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In der vorliegenden Arbeit werden Möglichkeiten der Stabilisierung und die photokatalytische 
Aktivität von Polymorphen des Bismut(III)-oxids, synthetisiert ausgehend von nanoskaligen, 
polynuklearen Bismutoxidoclustern, beschrieben. Hydrolyse- und Kondensationsstudien 
werden mit dem Ziel der Aufklärung von Bildungsprozessen von Bismutoxidoclustern 
ausgehend von bismutnitrat- und bismutsilanolathaltigen Lösungen durchgeführt. Basierend 
auf polynuklearen Modellverbindungen wird durch deren Hydrolyse und anschließende 
thermische Behandlung die Darstellung von Nanopartikeln von verschiedenen Polymorphen 
des Bismut(III)-oxids erreicht. Die Reaktivität der synthetisierten β-Bi2O3 Nanopartikel wird 
zur Synthese von Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp ausgenutzt. Diese Verbindungen 
sind isostrukturell zum metastabilen γ-Bi2O3. Die isolierten oxidischen Materialien weisen 
eine hohe photokatalytische Aktivität gegenüber wässrigen Rhodamin B Lösungen bei der 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht auf. Für die β-Bi2O3 Nanopartikel wird ebenso die 
photokatalytische Aktivität gegenüber wässrigen Farbstofflösungen von Indigokarmin, 
Orange G, Methylorange und Methylenblau sowie wässrigen Schadstofflösungen von Phenol, 
4-Chlorphenol, 2,4-Dichlorphenol, 4-Nitrophenol, Triclosan und Ethinylestradiol beschrieben. 
Die Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen erfolgte unter anderem mittels 
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse, Röntgenpulverdiffraktometrie, NMR-Spektroskopie, 
FTICR-ESI-Massenspektrometrie, UV/Vis-, Infrarot- und Ramanspektroskopie sowie 
thermischen Analysemethoden. 
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1.1 Motivation 
 
Die zunehmende Weltbevölkerung führt zu einem steigenden Bedarf an Nahrungsmitteln und 
Trinkwasser. Verstärkend kommt der fortschreitende Industrialisierungsprozess der beiden 
bevölkerungsreichsten Länder China und Indien hinzu, welche im Zuge dessen einen höheren 
Lebensstandard erreichen. Dieser zeigt sich unter anderem durch einen höheren pro Kopf 
Verbrauch an Nahrungsmitteln und Trinkwasser. Die global benötigte und weiterhin steigende 
Nahrungsmittelproduktion wird oft durch den Einsatz von Düngemitteln und Pestiziden 
erreicht, welche wiederum das Grundwasser und angrenzende Gewässer belasten. Die 
höheren Belastungen der Gewässer mit Chemikalien verschiedenster Art können mittlerweile 
nicht mehr vollständig von den klassischen, stufenweisen Klärtechniken, welche 
mechanische, biologische und chemische Verfahren beinhalten, aufgefangen werden. Um die 
fortschreitende Verschmutzung sowie den steigenden Verbrauch des Trinkwassers 
kompensieren zu können, sind Entwicklungen in diesem Bereich dringend erforderlich. 
Zukünftig werden „grüne“ Materialien benötigt, welche einen effektiven Beitrag zur 
Wasseraufbereitung leisten und dabei keine weiteren Schadstoffe freisetzen. Ergänzend sollte 
die Entwicklung alternativer Energieressourcen vorangetrieben werden, um eine weitere 
Wasserverschmutzung z.B. durch den Erdöl- und Erdgasabbau zu vermeiden. In diesen 
Bereichen wird aktuell in der photokatalytischen Wasseraufbereitung unter Ausnutzung der 
Sonnenenergie und der Festoxid-Brennstoffzellen intensiv geforscht. Potentiell interessante 
Materialien für diesen Einsatz sind die metastabile Modifikation β-Bi2O3 und die 
Hochtemperaturmodifikation δ-Bi2O3, welche gute photokatalytische Aktivitäten bzw. hohe 
Sauerstoffionenleitfähigkeiten aufweisen.  
Aktuell ergeben sich allerdings auf Grund des ausgeprägten Polymorphismus von 
Bismut(III)-oxid Schwierigkeiten bei der gezielten Synthese und Stabilisierung dieser beiden 
Polymorphe über einen längeren Zeitraum. Ein Ansatz zur Lösung dieses Problems könnte 
von polynuklearen Bismutoxidoclustern ausgehen, die potentiell präorganisierte Vorstufen für 
eine gezielte Synthese darstellen. In der vorliegenden Arbeit werden ausgehend von 
Bismutoxidoclustern Möglichkeiten zur Stabilisierung verschiedener Polymorphe des Bi2O3 
beschrieben. Anschließend werden die erhaltenen Bismut(III)-oxide auf ihre 
photokatalytische Aktivität getestet, um deren Potential für die Anwendung in der 
Wasseraufbereitung besser abschätzen zu können. Dieser Ansatz könnte einen Teil zur 
Lösung des weltweiten Wasserproblems beitragen.  
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1.2 Das weltweite Wasserproblem 
 
Ende 2012 lebten auf der Erde ca. 7 Milliarden Menschen, wobei auf Asien und Afrika ein 
Anteil von ungefähr 75 % fiel. Die globale demographische Entwicklung zeigt ein jährliches 
Wachstum der Weltbevölkerung um ca. 80 Millionen Menschen. Hierbei werden 
schätzungsweise 90 % der bis 2050 geborenen Menschen in Entwicklungsländern auf die 
Welt kommen.[1] Die Abb. 1 zeigt eine Prognose bis zum Jahr 2080. Laut einer Studie von 
Lutz et al. wird in den heutigen Industrienationen die Bevölkerungsanzahl vermutlich 
stagnieren oder rückläufig sein, wohingegen in den Entwicklungsländern von einem 
50-100 %igen Anstieg der Bevölkerungsanzahl ausgegangen wird. Für Teile Afrikas und 
Südamerikas wird sogar ein Wachstum von 300-600 % angenommen.[2]  
 
Abb. 1. Prognostizierte Entwicklung der Weltbevölkerung bis zum Jahr 2080.[1-2] 
 
In diesem Zusammenhang ergeben sich zum Beispiel Probleme im Bereich des weltweiten 
Wasserhaushalts, auf welche die UNESCO im Weltwasserreport 3 (2009) hinweist.[1] Ein 
Großteil der Länder mit dem größten Bevölkerungswachstum hat bereits jetzt keinen 
nachhaltigen Zugang zu sauberem Trinkwasser und sanitärer Grundversorgung. Wenn das 
aktuelle Bevölkerungswachstum beibehalten wird, verschärft sich besonders in diesen 
Regionen das Problem, da weltweit ca. 64 Milliarden m³ mehr Trinkwasser pro Jahr benötigt 
werden.  
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Der Abb. 2 ist zu entnehmen, dass es heutzutage in den bevölkerungsreichsten Ländern wie 
China und Indien zu Engpässen in der Wasserversorgung bzw. zu Wasserknappheit kommt. 
Litten im Jahr 1950 lediglich einige Teile Nordafrikas an Wasserknappheit, verschlimmerte 
sich dieses Problem im Zuge der wachsenden Weltbevölkerung. Bis zum Jahre 2025 ist davon 
auszugehen, dass große Teile von Afrika, der arabischen Welt sowie Asien von 
Wassermangel betroffen sein werden.  
 
Abb. 2.  Weltweite Verfügbarkeit von Süßwasser.[3] 
 
Sauberes Trinkwasser nimmt eine zentrale Bedeutung in vielen Bereichen wie Ernährung, 
Urbanisation, Gesundheit, Wirtschaft, Umwelt und Energieversorgung ein. Eine nachhaltige 
Nutzung von Wasser ist eine wichtige Voraussetzung für eine fortschreitende 
gesellschaftliche und wirtschaftliche Entwicklung. Aus diesen Gründen legt die UNESCO seit 
2003 in einem dreijährigen Zyklus einen Weltwasserbericht vor. Weiterhin ist der dauerhafte 
Zugang zu hygienisch einwandfreiem Trinkwasser und sanitären Anlagen für den Großteil der 
Weltbevölkerung in den Milleniumszielen der UN verankert.[4] Aktuell haben ca. 900 
Millionen Menschen keinen Zugang zu sauberem Trinkwasser, wobei der Großteil auf die 
afrikanische und asiatische Bevölkerung fällt.[5] Durch den verzögerten Ausbau im sanitären 
Bereich wird davon ausgegangen, dass bis zum Jahr 2030 über 5 Milliarden Menschen keinen 
Zugang zu hygienischen sanitären Anlagen besitzen, weshalb sich die Wasserqualität in den 
betroffenen Regionen weiter verschlechtern wird.[1, 6] Durch unhygienische Lebensweisen, 
welche auf verunreinigtes Wasser zurückzuführen sind, sterben jedes Jahr über 5 Millionen 
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Menschen. Mehr als die Hälfte davon sind Kinder.[7] Weiterhin gilt es zu berücksichtigen, 
dass ca. 80 % der Infektionskrankheiten durch das Wasser übertragen werden. Unter anderem 
bieten verunreinigte Gewässer einen exzellenten Nährboden für Mücken, welche den 
Malariaerreger übertragen und somit für den Tod von 1.2 bis 2.7 Millionen Menschen jährlich 
verantwortlich sind.[1]  
In den Regionen, in denen Wasserknappheit und eine unzureichende Trinkwasserqualität 
vorherrschen, wird der größte Teil des zur Verfügung stehenden Wassers in der 
Landwirtschaft eingesetzt. Aktuell beträgt dieser Anteil ca. 70 % der weltweit vorhandenen 
Trinkwasservorräte. Weitere 20 % entfallen auf die Industrie sowie 10 % auf die Haushalte. 
Demzufolge werden 90 % der Wasservorräte nicht direkt vom Menschen konsumiert. Der 
Anteil der landwirtschaftlichen Wassernutzung ist in den Industrienationen relativ gering, 
jedoch liegt der Anteil in Indien beispielsweise bei ca. 90 %, in den am wenigsten 
entwickelten Ländern sogar darüber.[5] Wenn nun die steigende Bevölkerungszahl 
berücksichtigt wird, wodurch ein Anstieg der Nahrungsbedürfnisse um ca. 70 % zu erwarten 
ist, wird sich die Lage in diesen Ländern weiter verschlechtern.  
Ein sich durch die industrielle und landwirtschaftliche Nutzung ergebendes Problem ist die 
steigende Belastung des Grundwassers. Durch den großflächigen Einsatz von 
Stickstoffdüngern in der Landwirtschaft, welche zum Großteil aus Ammoniumnitrat, 
Ammoniumsulfat und Kaliumnitrat bestehen, reichern sich freigesetzte Nitrate im 
Grundwasser an.[8] Im August 2011 wurde durch Greenpeace der Bericht „Schmutzige 
Wäsche“ veröffentlicht, welcher auf die Verschmutzung durch die Industrie hinweist.[9] In 
Kleidungsstücken namhafter Hersteller wurden Nonylphenolethoxylate nachgewiesen. Diese 
Substanzen werden industriell in der Textilherstellung zum Waschen und Färben eingesetzt. 
Ein Abbauprodukt von Nonylphenolethoxylat stellt Nonylphenol dar, welches sich als 
persistenter und endokrin wirksamer Umweltschadstoff im Wasser anreichert. Weiterhin 
wurden in Abwässern von Textil-Fabriken perfluorierte Chemikalien wie Perfluoroktansäure 
und Perfluoroktansulfonat nachgewiesen. Dadurch, dass die belasteten Abwässer in 
fabriknahe Flüsse geleitet werden, ergibt sich durch den Transport der Schadstoffe über die 
Meeresströmungen sowie der Atmosphäre und der Nahrungskette ein globales Problem. 
Hinzu kommen weitere Belastungen durch den Einsatz, Gebrauch und die Entsorgung von 
Pharmazeutika.[10] Viele dieser Substanzen greifen endokrinologisch in das Umweltsystem 
ein, wodurch der Hormonhaushalt nachhaltig gestört wird. Unter anderem wurden 
Änderungen im Geschlecht bei Fischen in arzneimittelbelastenden Gewässern beschrieben.[11] 
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Dichlordiphenyltrichlorethan und weitere organische Chloride verursachen bei Robben 
Osteoporose, Unfruchtbarkeit und Darmgeschwüre. Ebenso nimmt die Dicke der Epidermis 
ab. Bei Vögeln führen diese Stoffe zu einer Ausdünnung der Eischale, wodurch der Bruterfolg 
dramatisch sinkt. Durch diese Faktoren sind unter anderem die Bestände an Weißkopf-
Seeadlern und Wanderfalken implodiert.[12] 
Untersuchungen von kommunalen Abwässern in Großbritannien, Deutschland und Japan 
belegten das Auftreten von Nonylphenol, Estron, Estradiol sowie Ethinylestradiol. In 
Deutschland wurden diese Substanzen sogar in den Grund- und Trinkwässern 
nachgewiesen.[13] Ebenso ist es den von Greenpeace untersuchten Textilherstellern trotz 
moderner Wasseraufbereitungsanlagen nicht gelungen, die schädlichen Chemikalien 
herauszufiltern. Die gleiche Schlussfolgerung lässt sich des Weiteren für die Abfälle der 
Pharmaindustrie ziehen.[9-10] Dies zeigt, dass die etablierte Aufbereitung von Abwässern 
durch Chlorierung, biologischen Abbau mit Mikroorganismen und Aktivkohle nicht 
ausreichend ist, um alle Umweltgifte aus dem Wasser zu entfernen. Eine nachhaltige 
Entfernung dieser Substanzen erfordert weiterführende Reinigungsmaßnahmen wie 
Nanofiltration und inverse Osmose, welche hohe Kosten bei der Wasseraufbereitung 
verursachen.[13-14]  
Um den Wasseraufbereitungsprozess zukünftig effektiver sowie umweltfreundlich und 
kostengünstig zu gestalten, müssen neue Materialien und Prozesse entwickelt werden. Ein 
bereits in der Literatur diskutierter Ansatz ist die zusätzliche Wasserreinigung mittels 
Photokatalyse.[15] Hierbei könnte man die Sonnenstrahlung als Energieträger nutzen, um 
kostengünstig eine Entfernung der Wasserschadstoffe zu erreichen. Wichtige 
Voraussetzungen für die benötigten Photokatalysatoren sind eine gute Aktivität im sichtbaren 
Bereich des Sonnenlichts und eine geringe Toxizität. Dies führt zu einer höheren 
Energieausbeute und beugt einer weiteren Verschmutzung des Brauchwassers sowie 
aufwendigen Entsorgungs- und Recyclingverfahren vor. Das bei dem Abbauprozess der 
Schadstoffe freiwerdende Kohlendioxid könnte durch einen an die Anlage gekoppelten CO2-
Verdichter in den überkritischen Zustand a ) überführt werden. Anschließend erfolgt der 
Transport mittels unterirdischen Pipelines, wie bereits seit über 30 Jahren erfolgreich in den 
USA genutzt, in vorhandene Erdölabbaugebiete (Enhanced-Oil-Recovery-Verfahren).[16] In 
den USA werden durch dieses Verfahren zwischen 30 und 50 Millionen Tonnen CO2 in fast 
                                                 
a) Überkritisches CO2 besitzt einen flüssigen Aggregatszustand, welcher über seinem kritischen Druck (p = 
73.75 bar) und seiner kritischen Temperatur (T = 30.98 °C) erhalten wird. Dadurch wird eine hohe Dichte bei 
gleichzeitig niedriger Viskosität erhalten. 
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ausgeschöpfte Ölfelder gepumpt. In Europa ist ein Ausbau der CO2-Pipelines seit 2010 unter 
dem Namen „CO2Europipe“ geplant.[17] Das Ziel ist es, das in industriellen Prozessen und in 
Kraftwerken anfallende CO2 durch Pipeline-Transport in ausgedienten Erdgasabbaugebieten 
in der Nordsee zu lagern. Ebenso ist durch eine gute Infrastruktur hinsichtlich des CO2 
Transports ein besserer Zugang für die chemische Industrie gegeben, welche jährlich etwa 
110 Millionen Tonnen CO2, z.B. für die Herstellung von Harnstoff und Salicylsäure, 
benötigt.[18] Eine Kombination aus photokatalytischer Wasseraufbereitung und dem 
Abtransport des anfallenden CO2 zur chemischen Industrie bzw. zur unterirdischen Lagerung 
könnten einen Beitrag zum Erreichen der angestrebten Milleniumziele der UN sowie zur 
Bekämpfung der Wasserknappheit leisten. 
Für die Realisierung dieser Ziele ist intensive Forschung, besonders auf dem Gebiet der 
Photokatalyse notwendig. Gerade bei der Entwicklung photokatalytisch aktiver Materialien, 
könnten Bismutverbindungen eine entscheidende Rolle einnehmen, da sie eine geringe 
Toxizität und eine hohe photokatalytische Aktivität aufweisen.[19]  
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1.3 Bismuthaltige Verbindungen als Ausgangsstoffe für eine „grüne“ Zukunft 
 
Bismut ist das schwerste, „stabile“ Element und verfügt über eine Vielzahl interessanter 
Eigenschaften sowie eine reichhaltige Koordinationschemie und Polyvalenz. Bismut wurde 
im 15. Jahrhundert entdeckt und 1739 von Potts und Bergmann als Element eingeführt.[20] 
Das einzige natürlich vorkommende Isotop ist Bi,83
209
 welches eine Halbwertszeit von 1019 
Jahren aufweist.b),[21] Bismut kommt nativ als Bismut(III)-oxid (Bi2O3), Bismut(III)-selenid 
(Bi2Se3) und als Bismut(III)-sulfid (Bi2S3) vor. Ebenso fällt es als Nebenprodukt bei der 
Gewinnung von Zinn, Blei und Kupfer an, da gediegenes Bismut als Begleitmetall in den 
Erzen dieser Elemente vorkommt. 
Bismut bildet eine hexagonale rhomboedrische Struktur aus, ohne sich dabei in einer 
dichtesten Packung anzuordnen. Die sich ergebende Schichtstruktur bedingt eine schlechte 
elektrische Leitfähigkeit. Eine Druckerhöhung auf ca. 9000 bar führt zu einer 
Phasenumwandlung und damit zur Ausbildung einer kubisch-innenzentrierten Elementarzelle, 
wodurch die Leitfähigkeit stark erhöht wird.[22] Ein wichtiges derzeitiges Einsatzgebiet von 
Bismut ist im Bereich der Legierungen gegeben. In Kombination mit Blei, Cadmium und 
Zinn ergibt sich das Woodsche Metall,c) welches bereits bei 70 °C schmilzt (siehe Abb. 3a). 
Wird hierbei auf das sehr giftige Cadmium verzichtet, erhält man das Rosesche Metalld) mit 
einem Schmelzpunkt von 98 °C. Verwendung finden solche niedrig schmelzenden 
Legierungen als Schmelzsicherungen in automatischen Brandmeldern und Sprinkleranlagen 
sowie bei Sicherheitsverschlüssen von Dampfkesseln.[22] Eine Legierung von Bismut, Eisen 
und Mangan wird als Bismanol bezeichnet und als Permanentmagnet verwendet.[23] 
Legierungen aus Bismut, Antimon und Tellur werden, ebenso wie Bismuttellurid, als 
thermoelektrische Kühler bzw. thermoelektrische Generatoren zur Kühlung von modernen 
Prozessorkernen eingesetzt.[24] Eine weitere wichtige Eigenschaft von Bismut ist dessen 
geringe Toxizität, besonders im Vergleich zu anderen schweren Metallen wie Cadmium, Blei, 
Quecksilber, Zinn, Antimon oder Arsen. Aus diesen Gründen verdrängen in den letzten 
Jahren Bismutlegierungen mit Zinn und Silber immer mehr Blei bzw. bleihaltige Legierungen 
bei den Lötmetallen und bei der Munition, welche für die Wassergeflügel- und Wildjagd 
eingesetzt wird.[25] Bismutverbindungen wie Bismutoxychlorid und Triphenylbismut sind als 
                                                 
b) Es sind weitere künstliche Isotope mit der Nuklidzahl von 187 bis 216 beschrieben. Die Halbwertszeit liegt im 
Bereich von Millisekunden bis Milliarden von Jahren. Alle Bismutisotope sind α-Strahler.  
c) Zusammensetzung: 50 Gew.-% Bi, 25 Gew.-% Pb, 12.5 Gew.-% Cd, 12.5 Gew.-% Sn.  
d) Zusammensetzung: 50 Gew.-% Bi, 25 Gew.-% Pb, 25 Gew.-% Sn. 
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nicht-toxisch eingestuft und zeigen keine krebserzeugende, mutagene oder teratogene 
Wirkung. Weiterhin werden Bismutsubcitrat und Bismutsubsalicylat bei Magen- und 
Darmerkrankungen (siehe Abb. 3b) sowie Bismutvanadat in ungiftigen Farben und Lacken 
verwendet.[21a, 26] Eine weitere interessante Eigenschaft des Bismuts ist dessen 
Röntgenopazität, wodurch Anwendungsfelder im Bereich der Computertomografie und der 
Zahn- und Knochenzemente erschlossen werden.[27] In der organischen Synthese bietet sich 
Bismuttriflat als umweltfreundlicher und effizienter Lewis-Säure-Katalysator an.[28] 
Hinsichtlich industrieller Anwendung sei der SOHIO-Prozess, wobei bislang ein 
Mischoxidkatalysator aus Bi2O3/MoO3 eingesetzt wird und dessen Entwicklung weiter 
fortgesetzt wird, erwähnt.[29] In diesem Prozess der Firma BP wird Acrolein durch die 
Reaktion von Propen mit Sauerstoff bzw. Acrylnitril durch die Reaktion von Propen mit 
Sauerstoff und Ammoniak hergestellt. 
 
Abb. 3. Anwendungsbeispiele von bismuthaltigen Verbindungen. a) geschmolzenes 
Woodsches Metall, b) Pepto-Bismol® (Bismutsubsalicylat), c) FRAM.[30] 
 
Weitere interessante Eigenschaften von bismutoxidhaltigen Materialien ergeben sich in 
Kombination mit anderen Metallen. Den daraus resultierenden ternären und quarternären 
Metalloxiden können durch geeignete Auswahl der entsprechenden Zusätze vielfältige 
Eigenschaften zugewiesen werden. Als ferromagnetische Materialien wären das Bi4Ti3O12,
[31] 
Bi2SrTa2O9,
[32] Bi2SrNb2O9
[32w, 33] und das Bi4-xLnxTi3O12 (Ln = La, Nd)
[34] zu nennen, welche 
ein großes Potential für so genannte FRAMs (ferroelectric random access memory) besitzen 
(siehe Abb. 3c). BiMnO3
[35] und BiFeO3
[36] weisen zusätzlich noch ferroelektische 
Eigenschaften auf, weshalb diese als potentielle Datenspeicher Interesse erregen. 
BiTa1-xNbxO4
[19a-d] und PbBi2Nb2O9
[19e, 19f] haben photoleitende Eigenschaften, wodurch sich 
potentielle Anwendungen im Bereich der Photokatalyse ergeben. Eine Vielzahl weiterer 
heterometallischer Bismutoxide sind literaturbekannt und umfangreich in einem 
Übersichtsartikel von Mehring aufgeführt.[37] Als weitere ternäre Bismutoxide sollen an dieser 
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Stelle Verbindungen des Typs MBiO3 (M = Li, Na, K, Ag)
[38] und Li7BiO6
[39] genannt 
werden. In diesen Verbindungen erreicht Bismut seine höchste Oxidationsstufe +V, welche 
durch den Zusatz von Fremdelementen stabilisiert werden. Syntheseprozeduren für die 
Darstellung von Bi2O5 sind literaturbekannt, jedoch wird eine Stabilisierung bisher 
ausschließlich unter hohem Sauerstoffpartialdruck erreicht.[40] Weiterhin ist es, im Gegensatz 
zu den gemischtvalenten Verbindungen Bi2O4
[41] und Bi4O7,
[42] noch nicht gelungen, die 
Struktur von Bi2O5 mittels Röntgenbeugungsmethoden aufzuklären. In Bi2O4 und Bi4O7 
kommt Bismut in der Oxidationsstufe +V vor. Die Verbindungen werden aber zugleich durch 
das Vorhandensein von dreiwertigem Bismut stabilisiert. Bi2O4 zeigt eine sehr gute 
photokatalytische Aktivität bei der Bestrahlung mit Licht der Wellenlänge > 300 nm.[41b] 
Weiterhin sind subvalente Bismut-Sauerstoff-Verbindungen bekannt, in denen Bismut Metall-
Metall-Bindungen ausbildet und demzufolge in einer geringeren Oxidationszahl als +III 
vorkommt. Hierbei wären BiO, Bi6O8, Bi7O8 und Bi8O11 zu nennen.
[37, 40c, 43] Die binären 
Bismutverbindungen mit Sauerstoff werden weitestgehend von der Oxidationsstufe +III des 
Bismuts dominiert. Bi2O3 besitzt eine Reihe von interessanten Eigenschaften wie gute 
Ionenleitfähigkeit,[44] eine hohe Dielektrizitätskonstante,[45] einen hohen Brechungsindex[46] 
sowie eine beträchtliche Photoleitfähigkeit[47] und photokatalytische Aktivität.[19g-n] Daraus 
ergeben sich vielfältige Anwendungsmöglichkeiten in den Bereichen der Katalyse,[29, 48] der 
Sensoren[49] und der Festelektrolyte.[44, 50] Wegen dieser vielfältigen Eigenschaften und 
Anwendungsmöglichkeiten wird in Kapitel 3 nochmals näher auf das Bismut(III)-oxid und 
dessen Struktur eingegangen. Eine strukturelle Verwandtschaft mit einzelnen 
Festkörperstrukturen von Bi2O3 Polymorphen zeigen Bismutoxidocluster, welche als 
Vorstufen auf dem Weg zu Bi2O3 erachtet werden können. Auf diese Klasse der 
bismuthaltigen Verbindungen wird in Kapitel 2 näher eingegangen. 
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1.4 Konzept zur Durchführung der vorliegenden Untersuchungen 
 
In den vorhergehenden Abschnitten wurde die Bedeutung und das Anwendungspotential von 
Verbindungen mit dem Element Bismut hervorgehoben. Besonders bei den bei 
Raumtemperatur metastabilen Modifikationen β-Bi2O3 und δ-Bi2O3 wurde eine ausgeprägte 
photokatalytische Aktivität bzw. eine hohe Sauerstoffionenleitfähigkeit nachgewiesen. Auf 
Grundlage dieser Eigenschaften könnten sich zukünftig Anwendungen in den Bereichen der 
Wasseraufbereitung und der Festoxid-Brennstoffzellen ergeben. Intensive Forschung zur 
Optimierung der Leistungsfähigkeit und zur einfacheren Darstellung ist dazu dringend 
erforderlich. Die Metastabilität dieser beiden Polymorphe des Bismut(III)-oxids bei 
Raumtemperatur führt häufig zur raschen Umwandlung in das stabile α-Bi2O3; oftmals bereits 
während der Synthese. Das α-Bi2O3 ist jedoch für industrielle Anwendungen weniger 
interessant. Zur Lösung des Synthese- bzw. Stabilisierungsproblems der metastabilen 
Polymorphe könnten polynukleare Bismutoxidocluster beitragen, welche eine ausgeprägte 
strukturelle Verwandtschaft zu β-Bi2O3 und δ-Bi2O3 aufweisen. Damit stellen diese 
molekularen Verbindungen ein gutes Modellsystem und Ausgangsmaterial für die gezielte 
Synthese der entsprechenden metastabilen Bismutoxidmodifikationen dar. Abb. 4 zeigt das 
Konzept, welches dieser Arbeit zu Grunde liegt. 
 
 
Abb. 4. Über Bismutoxidocluster zu Bismutoxiden mit photokatalytischer Aktivität (Abb. 
des photokatalytischen Einsatzes von Referenz [51] adaptiert). 
 
Zunächst soll versucht werden, durch Nukleations- und Kondensationsstudien, welche auf 
dem konzertierten Einsatz von experimentellen und analytischen Methoden beruhen, einen 
Einblick in die Entstehung der Bismutoxidocluster zu erhalten. Eine sich daraus ergebende 
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Fragestellung ist, ob es zur Ausbildung von charakteristischen und verallgemeinerbaren 
Strukturmotiven kommt und ob diese durch den Zusatz entsprechender Additive bzw. 
Liganden stabilisiert werden können. Ebenso wird der Einfluss verschiedener Liganden auf 
das Clusterwachstum studiert. Dadurch werden Erkenntnisse hinsichtlich der Ausbildung der 
kristallinen Motive und der Stabilität von Bismutoxidoclustern gewonnen.  
Aufbauend auf diesen Erkenntnissen und ausgehend von den synthetisierten 
Bismutoxidoclustern soll durch weitere Hydrolysestudien der Zugang zu „ligandfreien“ 
Clustern ermöglicht werden. Der Austausch der Ligandensphäre und der koordinierenden 
Lösungsmittel soll die Synthese von reinem Bismutoxid gewährleisten. Hierbei sind Fragen 
nach dem Einfluss der Hydrolyse- und Zersetzungsbedingungen auf die Produkt- und 
Strukturbildung zu klären. Ebenfalls soll durch den Zusatz von Additiven versucht werden, 
die Ausbildung verschiedener Polymorphe zu steuern. 
Die erhaltenen Bismutoxide werden anschließend auf ihre photokatalytische Aktivität im 
sichtbaren Bereich des Lichtes untersucht. Die Einflüsse der Partikelgröße, der spezifischen 
Oberfläche, der Morphologie und der Bandlücke auf die photokatalytische Aktivität stehen 
hierbei im Fokus. Weiterhin sollen die photokatalytischen Tests mit verschiedenen 
Farbstoffen und typischen Wasserverunreinigungen einen Aufschluss über die Aktivität und 
Anwendbarkeit der Materialien für die Wasseraufbereitung geben. 
Zur Charakterisierung der Materialien und zur Aufklärung der Nukleation bzw. Kondensation 
der Bismutoxidocluster werden standardmäßig folgende Methoden eingesetzt: 
 Röntgenbeugungsmethoden 
 FTICR-ESI-Massenspektrometrie 
 NMR-, IR- und UV-Vis Spektroskopie 
 Elektronenmikroskopie 
 dynamische Lichtstreuung  
 thermische Analysen (TGA, DSC) 
 
  
2 Bismutoxidocluster 
 
Kapitel 2 
 
Einleitung und 
Bismutoxidocluster 
 
Zwischenstufen auf dem Weg zu Bismut(III)-oxiden 
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2.1 Der Weg von bismuthaltigen Lösungen zu Bismutoxidoclusterne) 
 
Bismutsalze zeigen in wässriger Lösung eine reichhaltige Chemie. In Abhängigkeit vom pH-
Wert bindet das Bismut in stark verdünnten Lösungen (10-5-molar) eine unterschiedliche 
Anzahl an Hydroxidionen und Wasser (Schema 1).[22] Dies gilt besonders für 
perchlorathaltige Lösungen, da diese nicht wie z.B. Nitrat zur Komplexbildung mit Bi3+ 
neigen. 
 
Schema 1. Gleichgewichtslage von stark verdünnten bismuthaltigen Lösungen (10-5-molar) 
in Abhängigkeit vom pH-Wert, bevorzugt mit ClO4
- als Gegenion.[22] 
 
In konzentrierteren wässrigen bismuthaltigen Lösungen (0.1 M) liegt hydratisiertes Bi3+ nur 
bei pH-Werten kleiner 0 vor. Im stark alkalischen Milieu (pH > 14) bildet sich Bi(OH)4
- aus. 
Im dazwischenliegenden pH-Wertbereich von 0 bis 14 erfolgt die Bildung von 
Polyoxidokationen des Typs [Bi6O4(OH)4]
6+ (pH 0-3) und [Bi9On(OH)m]
5+ (pH 3-13).[22, 53] 
Untersuchungen von Näslund et al. zur Bildung von Polyoxidokationen der Form 
[Bi6O4+x(OH)4-x]
(6-x)+ bestätigten die Annahme von Tytko aus dem Jahre 1979, dass die 
Bildung durch intra- und intermolekulare Kondensation von hydratisierten Bi3+-Ionen im 
sauren pH-Bereich von 0 bis 3 erfolgt, wenn von konzentrierten wässrigen Lösungen (0.1 M) 
ausgegangen wird.[53-54]  
Das gleiche Reaktionsverhalten wird bismutnitrathaltigen bzw. salpetersauren Bismutoxid-
lösungen zugeschrieben. Bereits bei 0.02 M wässrigen Lösungen wird bei pH-Werten von 1-2 
die Bildung so genannter basischer Bismutnitrate beobachtet. Seit dem 17. Jahrhundert 
wurden mehr als 15 solcher Bismutverbindungen beschrieben.[55] Kristallisations-
untersuchungen zeigten das bevorzugte Auftreten von 6-kernigen Bismutoxidoclustern wie 
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O und [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙nH2O, welche sich als strukturelle 
Elemente ebenso in BiONO3∙0.5 H2O und BiONO3∙H2O wiederfinden.[55a-c, 55l] Die eindeutige 
Strukturaufklärung dieser Verbindungen mittels Röntgenbeugungsmethoden gelang Lazarini 
                                                 
e ) Laut IUPAC wird der „Cluster“-Begriff als eine Anzahl zusammengeschlossener Metallatome definiert, 
welche über direkte Metall-Metall-Bindungen oder über Wechselwirkungen mit einem Brückenliganden 
verfügen.[52] In den Bismutoxidoclustern stellen die Sauerstoffatome die Brückenliganden dar. 
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und Sundvall 1979.[55c, 56] Bis heute finden sich zahlreiche weitere Synthesewege in der 
Literatur, die die Darstellung von 6-kernigen Bismutoxidoclustern unabhängig von 
salpetersauren wässrigen Lösungen und unter anderem ausgehend von weiteren 
Bismutverbindungen beschreiben. Die Hydrolyse von Bi(tfa)3 (tfa - Trifluoracetat) in Wasser 
führt zu [Bi6O4(OH)4(tfa)6][Bi(tfa)3]3,
[57] die von Bi(NTf2)3 (NTf2 – Trifluormethansulfon-
imid) in p-Xylol zu [Bi6O4(OH)4(Tf2N)6(H2O)6]
[58] und die Umsetzung von Bi2O3 mit 3 M 
Perchlorsäure zu [Bi6O4(OH)4](ClO4)6∙7H2O.[59] Die Reaktion von Triphenylbismut mit 
Pentafluorphenol in THF ergibt [Bi6O7(OC6F5){Bi(OC6F5)4}3(thf)2]. Dieser 
Bismutoxidocluster besteht aus dem oktaedrischen Kern [Bi6O7(OC6F5)]
3+, welcher von drei 
{Bi(OC6F5)4}
- Komplexionen jeweils durch die Koordination eines Bismutatoms an ein im 
Kern vorhandenes µ3-Sauerstoffatom koordiniert wird.
[60] Mittels hydrothermaler Umsetzung 
gelang die Synthese von [Bi6O4(OH)4(H2O)2][(CH2)2(SO3)2]3 ausgehend von Bi2O3 und 1,2-
Ethandisulfonsäure. Ersetzt man unter identischen Bedingungen die 1,2-Ethandisulfonsäure 
gegen Trifluormethansulfonsäure, wird der 9-kernige Cluster [Bi9O8(OH)6][CF3SO3]5 erhalten 
(Abb. 5).[61] Ein größerer Bismutoxidocluster wurde von Andrews et al. bei der Darstellung 
von [Bi10O8{(o-NO2)C6H4CO2}14(EtOH)x(EtOH)y(H2O)z]∞ beschrieben (Abb. 5).
[62] Hierbei 
werden polymere „Bi10O8“-Ketten ausgebildet, welche aus „Bi6O8“-Kernen bestehen, die von 
vier koordinierenden Bismutatomen überkappt werden. Die Koordination der Bismutatome 
erfolgt auch in diesem Fall über die am Kern vorhandenen µ3-Sauerstoffatome. Weiterhin 
sind verschiedene Bismutoxidocluster bekannt, welche durch die Funktionalisierung mit 
Sulfonaten gute Löslichkeiten in polaren Lösungsmitteln aufweisen. Es wurden 
[Bi6O4(OH)4(O3SNH2)6], [Bi18O12(OH)12(O3S–Cam)18(H2O)2] (Cam-SO3- - S-(+)-10-
Camphersulfonat) und [Bi38O45(O3S-Mes)24(H2O)14] (Mes-SO3
- - Mesitylensulfonat) 
beschrieben.[63] Ein wasserlöslicher Bismutoxidocluster der Zusammensetzung 
[Bi6O4(OH)4(OTf)6(CH3CN)6]∙2CH3CN (Abb. 5) wurde durch die Umsetzung von 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O mit Trifluormethansulfonsäure (TfOH) erhalten.[64] Hierbei wurden 
an einem isolierten 6-kernigen Bismutoxidocluster Ligandenaustauschreaktionen 
durchgeführt, ohne weitere Hydrolyseschritte zu durchlaufen. Vor kurzem wurde von der 
Synthese eines neuen 6-kernigen Bismutoxidoclusters der Zusammensetzung 
[Bi6O6(OH)2](NH2C6H4SO3)4 ausgehend von α-Bi2O3 und Sulfanilsäure (NH2C6H4SO3H) 
berichtet. Die Analytik erfolgte über thermochemische Analyse und 
Röntgenbeugungsmethoden an Pulvern. Die tetragonale Elementarzelle (Raumgruppe I4), 
welche aus den Pulverdaten bestimmt wurde, ist ungewöhnlich für 6-kernige 
Bismutoxidocluster.[65]  
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Abb. 5.  Molekülstrukturen von [Bi6O4(OH)4(OTf)6(CH3CN)6]∙2CH3CN[64] (links); 
[Bi9O8(OH)6][CF3SO3]5
[61] (mittig) und [Bi10O8{(o-NO2)C6H4CO2}14-
(EtOH)x∙(EtOH)y(H2O)z][62] (rechts). 
 
Weitere Präkursoren zur Synthese von Bismutoxidoclustern sind die Alkoxide [Bi(OR)3] und 
Silanolate Bi(OSiR3)3. Die Umsetzung mit Wasser führt zur Hydrolyse und Kondensation 
dieser Verbindungen, wodurch Verbindungen des Typs [MOx(OH)y(OR)z-y-2x]n erhalten 
werden.[37] Durch eine entsprechende Wahl der organischen Substituenten ergeben sich in 
Abhängigkeit des sterischen Anspruchs verschieden große Bismutoxidocluster. So ist es 
möglich neben 4-, 6-, 8- und 9-kernigen Bismutoxidoclustern wie [Bi4O2(OtBu)8],
[66] 
[Bi4O2(OSiEt3)8],
[67] [Bi6O3(OC6F5)12],
[68] [Bi6O7(OC6F5){Bi(OC6F5)4}3]∙2C7H8,[60] 
[Bi8O4(OC6F5)16],
[68] [Bi8O4(p-tBucalix[8]aren)],
[69] [Bi9O7(OC6F5)13],
[68] 
[Bi9O8(OEt)6](ClO4)5,
[70] [Bi9O7(OC6H3Cl2-2,6)13]
[71] und [Bi9O7(OSiMe3)18]
[67], sehr große 
Bismutoxidocluster wie [Bi18O18(OSiMe3)18],
[67] [Bi20O18(OSiMe3)24]
[67] und 
[Bi22O26(OSiMe2
tBu)14]
[67] mit 18-, 20- oder auch 22-Bismutatomen, zu erhalten.  
Dikarev et al. gelang die Synthese von [Bi9O7(hfac)13] durch die Umsetzung von 
Triphenylbismut mit Hexafluoracetylaceton (H2fac) und 1,1,1,5,5,5-hexafluoropentane-
2,2,4,4-tetraol.[72] Nach einer Woche wurde auf Grund weiterer Kondensationsschritte die 
Bildung von [Bi38O45(hfac)24] beobachtet. Andrews et al. erhielten bei der Umsetzung von 
Triphenylbismut mit Salicylsäure (H2Sal) und anschließender Kristallisation aus Aceton den 
38-kernigen Bismutoxidocluster [Bi38O44(HSal)26(Me2CO)16(H2O)2], wobei ebenso die 9-
kernige Bismutoxidospezies [Bi9O7(HSal)13(Me2CO)5] als Zwischenstufe beobachtet 
wurde.[73] Ausgehend von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O gelang Miersch et al. die Synthese von 
[Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO, [Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)24](NO3)2 
∙4DMSO∙2H2O (pTsO – p-Toluolsulfonat) sowie [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O 
(OMc – Methacrylat).[74] [Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O wurde ausgehend 
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von [Bi22O26(HSal)14] von Mansfeld et al. synthetisiert.
[75] Erst kürzlich konnte mittels 
FTICR-ESI-Massenspektrometrie Studienf) der Nachweis von amino-säurefunktionalisierten 
38-kernigen Bismutoxidoclustern der Zusammensetzung [Bi38O45(OH)2(BOC-AS)22] (AS – 
PheO, ValO) erbracht werden.[75] Da eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse auf Grund von 
starker Fehlordnung im Kristall bisher nicht möglich war, wurden zusätzlich zur 
massenspektrometrischen Untersuchung Analysen mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) 
durchgeführt. Der ermittelte hydrodynamische Radius ergab 1.4–1.6 nm und stimmt gut mit 
dem theoretischen Radius von ca. 1.4 nm, welcher anhand eines Models berechnet wurde, 
überein. Die 38-kernigen Bismutoxidocluster sind die bisher größten beschriebenen 
homometallischen Bismuoxidocluster. Ein noch größerer Cluster wurde von Mehring et al. 
bei der Umsetzung von NaOSiMe3 mit BiCl3 in THF nach anschließender Kristallisation aus 
Benzol erhalten. [Bi50Na2O64(OH)2(OSiMe3)22] ist der bis dato größte heterobimetallische 
Bismutoxidocluster.[67] 
    
Abb. 6.  Aufbau der Bismutoxidocluster am Beispiel eines [Bi38O45]
24+-Kerns wie z.B. in 
[Bi38O45(hfac)24]
[72]. Ein farbig hervorgehobener Oktaeder entspricht einer 
[Bi6O8-x]
2(1+x)+-Einheit (Ausnahme: im Zentrum befindet sich eine [Bi6O9]-Einheit 
mit einem µ6-Sauerstoffatom im Zentrum der [Bi6O9]-Einheit). 
 
Ein Vergleich der Molekülstukturen der aufgeführten Bismutoxidocluster zeigt, dass diese 
Verbindungen modular aufgebaut sind. Als zentrales Strukturelement lässt sich das 
hexanukleare Kation [Bi6O8-x]
2(1+x)+ identifizieren, welches ebenso die Chemie des Bismuts in 
verdünnten wässrigen Lösungen bestimmt. Dieses Kation lässt sich als ein Oktaeder mit 
Bismutatomen auf den Ecken beschreiben, deren gebildete Flächen von µ3-koordinierenden 
Sauerstoffatomen überkappt werden. Mehrere solcher Strukturelemente bilden durch 
Kantenverknüpfung den entsprechenden Bismutoxidocluster (Abb. 6). Selbst bei einer 
                                                 
f) Die Fourier-Transform-Ion-Cyclotron-Resonanz Elektronenspray Ionisierungs-Massenspektrometrie (FTICR-
ESI-MS) ist eine Form der ESI-Massenspektrometrie, bei der die Ionen zunächst in einem Hexapol gesammelt 
und anschließend als Ionenpakete in ein Magnetfeld (7 Tesla) überführt und anschließend detektiert werden. 
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partiellen Substitution der Bismutatome durch Natriumatome wie in [Bi33NaO38(OSiMe3)24] 
und [Bi50Na2O64(OH)2(OSiMe3)22] bleibt dieses Strukturmotiv erhalten.
[67] 
Setzt man dieses Aufbauprinzip unendlich fort, bildet sich eine annähernd kubisch-
flächenzentrierte Packung der Bismutatome aus, welche sich ebenso im tetragonalen β-Bi2O3 
und kubischen δ-Bi2O3 findet (Abb. 7). Die Strukturen dieser Bismut(III)-oxide können vom 
CaF2-Strukturtyp abgeleitet werden, in der pro Elementarzelle zwei der acht vorhandenen 
Tetraederlücken nicht mit Sauerstoffionen besetzt sind. Die gleiche strukturelle 
Verwandtschaft besteht für die Bismutoxidocluster, jedoch ohne das Auftreten von Vakanzen 
im Anionenteilgitter. Demzufolge lässt sich die Struktur der Bismutoxidocluster als eine 
nahezu kubisch-flächenzentrierte Struktur der Bismutatome beschreiben, wobei alle 
vorhandenen Tetraederlücken mit Sauerstoffatomen besetzt sind. Dies führt zu einem 
Sauerstoffüberschuss gegenüber den Strukturen von β- und δ-Bi2O3, bei denen lediglich ¾ der 
Tetraederlücken im Vergleich zur CaF2-Struktur besetzt sind. 
 
Abb. 7. Korrelation zwischen der Größe ausgewählter literaturbekannter 
Bismutoxidocluster und der Anzahl kantenverknüpfter Oktaeder des 
hexanuklearen Strukturmotivs A (siehe auch [37, 67]). 
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Miersch et al. beschrieben durch einen Vergleich der Atompositionen zwischen der 
[Bi38O45]
24+-Kernstruktur der Bismutoxidocluster mit dem tetragonalen β-Bi2O3 und 
kubischen δ-Bi2O3 geringe, aber signifikante Unterschiede in den Bismut-Sauerstoff-
Bindungslängen und -winkeln (Abb. 8).[74b] Die Bismutatompositionen von [Bi38O45(NO3)20-
(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO weichen im Mittel um 0.326 Å und die Sauerstoffatompositionen 
um 0.230 Å gegenüber den entsprechenden Atompositionen von δ-Bi2O3 ab. Die strukturellen 
Abweichungen gegenüber dem β-Bi2O3 sind mit 0.306 Å (Bi) und 0.731 Å (O) besonders 
hinsichtlich der Sauerstoffatompositionen größer. 
 
 
 
[Bi38O45]
24+: 
Bi-Grau, O-Rot, 
Bi-O-Grau 
 
Bi2O3: 
Bi-Jägergrün, 
O-Gelb, 
Bi-O-Jägergrün 
 β-Bi2O3 δ-Bi2O3  
wrmsd-Bi 0.306 Å 0.326 Å  
wrmsd-O 0.731 Å 0.230 Å  
Abb. 8. Vergleich der Bismutatom- und Sauerstoffatompositionen in [Bi38O45(NO3)20-
(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO mit denen von β-Bi2O3 bzw. δ-Bi2O3 (wrmsd - 
gewichtete mittlere Standardabweichung). 
 
Mit Ausnahme von [Bi38O44(HSal)26(Me2CO)16(H2O)2]
[73], synthetisiert von Andrews et al., 
befindet sich in den literaturbekannten 38-kernigen Bismutoxidoclustern im Zentrum des 
Clusters zusätzlich ein Sauerstoffatom in einer Oktaederlücke. Als Resultat ergibt sich als 
zentrales Strukturelement eine [Bi6O9]-Einheit, welche von 12 weiteren [Bi6O8]
2+-Einheiten 
umgeben wird (Abb. 9). Der Aufbau erfolgt durch Kantenverknüpfung der gebildeten 
oktaedrischen Einheiten. Ausgehend von der zentralen [Bi6O9]- bzw. [Bi6O8]
2+- Einheit 
koordinieren vier weitere [Bi6O8]
2+-Einheiten kantenverknüpft in der mittleren Ebene. Diese 
Ebene wird oberhalb und unterhalb von je vier weiteren [Bi6O8]
2+-Einheiten vervollständigt 
(Abb. 6). Die genauen Mechanismen der ablaufenden Hydrolyseprozesse, die zur Ausbildung 
dieser Strukturen führen, sind nicht eindeutig geklärt. Bisher wurden lediglich vergleichende 
Studien zur Struktur und Reaktivität von polynuklearen Bismutoxidoclustern 
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veröffentlicht.[67] Auf Grund der großen Anzahl an bekannten 6- und 38-kernigen 
Bismutoxidoclustern kann zumindest bei diesen Größen von einer Art „magic-number“ 
Cluster ausgegangen werden.  
Auf Grund der offensichtlichen strukturellen Verwandtschaft der Bismutoxidocluster mit dem 
metastabilen β-Bi2O3 und der Hochtemperaturmodifikation δ-Bi2O3 eignen sich diese 
Moleküle als Modellverbindungen für Studien zur Hydrolyse und Kondensation auf dem Weg 
zu den entsprechenden Bismutoxiden.  
 
Abb. 9.  Vergleich der Bismutoxidoclusterstrukturen und des Bismutoxidoclusterzentrums 
von a) [Bi38O44(HSal)26(Me2CO)16(H2O)2]
[73] und b) [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9] 
∙2DMSO∙7H2O.[74a] 
 
Erste Untersuchungen zur thermisch induzierten Zersetzung von Bismutoxidosilanolatclustern 
und deren Vorstufen unter Schutzgasatmosphäre ergaben die Bildung von Bi12SiO20 und 
Bi4(SiO4)3, wobei mit SiO2 verunreinigte Bismutoxide als Zwischenprodukte bei der 
Zersetzung auftraten.[67, 76] Demzufolge verbleiben Liganden wie Silanolate bei der 
Zersetzung unter Inertbedingungen in geringen Mengen als SiO2 im Produkt und führen bei 
höheren Temperaturen zur Bildung von Sillenitg) und Silikaten. 
                                                 
g ) Als Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp werden im Allgemeinen Strukturen der Zusammensetzung 
Bi12MO20-x (z.B. M = Si, Ge, Ti, Al, B) bezeichnet. Sie sind vom Mineral Sillenit (Bi12SiO20) abgeleitet und 
kristallisieren im kubischen Kristallsystem (Punktgruppe I23). Diese Verbindungen sind isostrukturell zum 
metastabilen γ-Bi2O3. 
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Über die Bildung von Bismutoxidoclustern sowie den Ablauf des Hydrolyseprozesses von 
Bismutverbindungen ist bisher wenig bekannt. Durch ein besseres Verständnis über die 
Prozesse sollte es möglich sein, in weiteren Schritten die Zusammensetzung und Morphologie 
von Metalloxidpartikeln sowie die gezielte Bildung von Bismutoxidpolymorphen 
kontrollieren zu können. Auf Basis dieser Überlegung werden in den nächsten Abschnitten 
die durchgeführten Hydrolyse- und Kondensationsuntersuchungen zur Bildung verschiedener 
Bismutoxidocluster ausgehend von bismuthaltigen Lösungen behandelt. Das Ziel ist es, einen 
Einblick in die Bildungsmechanismen der Bismutoxidocluster zu bekommen und durch die 
Variation von Reaktionsparametern die Ausbildung der kristallinen Motive zu steuern.  
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2.2 Untersuchungen zum Reaktionsverhalten von Bismut(III)-nitrat in Lösung 
 
2.2.1 Kristallisation von [Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2]·H2O (1) 
 
In Abschnitt 2.1 wurde dargelegt, dass basische Bismutnitrate bereits seit dem 17. Jahrhundert 
bekannt sind. Diese Verbindungen stellen das Ergebnis eines Hydrolyseprozesses in wässriger 
Lösung dar. Die Hydrolyse- und die daran angeschlossenen Kondensationsprozesse sind trotz 
zahlreich durchgeführter Untersuchungen wenig verstanden. Durch die Untersuchungen von 
Näslund et al. und Tytko wird von einer intra- und intermolekularen Kondensation von 
hydratisierten Bi3+-Ionen in wässrig-sauren Medien ausgegangen, welche zur Bildung der 
Polyoxidokationen vom Typ [Bi6O4+x(OH)4-x]
(6-x)+ führen.[53-54] Tabelle 1 gibt eine Übersicht 
über strukturell eindeutig charakterisierte hexanukleare Bismutoxidonitratcluster. Die neueste 
Struktur stammt von Miersch et al., welche ausgehend von [Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)] 
∙2H2O[53] durch langsames Abdampfen von Wasser die Kristallisation von 
[Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3)
[77] beobachteten.  
 
Tabelle 1.  Kristallographische Parameter von literaturbekannten hexanuklearen Bismut-
oxidoclustern. 
Verbindung a [Å] b [Å] c [Å] β [°] V [Å3] 
Raum-
gruppe 
[Bi6O4(OH)4(NO3)5](NO3)∙H2O[55c] 9.31(2) 13.51(7) 19.58(5) 114.12(1) 2258.5 P21/c 
[Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2]∙2H2O[55k] 9.06(4) 17.05(2) 18.27(2) 120.00(1) 2443.7 P21/c 
[Bi6O5(OH)3(NO3)3](NO3)2∙3H2O[55a] 17.15(1) 9.18(1) 17.75(1) 127.83(7) 2208.2 P21/c 
[Bi6O5(OH)3(NO3)3(H2O)]2(NO3)4 
∙3H2O[55g] 
15.35(3) 9.17(17) 17.14(3) 114.05(2) 2204.2 P21/n 
[Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3)[77] 9.25(6) 13.43(9) 17.85(14) 94.5(6) 2210.5 P21/n 
 
Die veröffentlichten Arbeiten zu hexanuklearen Bismutoxidoclustern belegen, dass eine 
Vielzahl von verschiedenen Faktoren die Strukturbildung bestimmen. Miersch et al. konnten 
einen Austausch der Nitrate gegen Trifluormethansulfonatliganden (TfO-) bei der Umsetzung 
von [Bi6O4(OH)4(NO3)6]∙H2O[53] mit Trifluormethansulfonsäure in Toluol nachweisen, wobei 
sich nach anschließender Kristallisation aus Chloroform/Acetonitril 
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[Bi6O4(OH)4(OTf)6(CH3CN)6]∙2CH3CN ergab.[64] Die Umsetzung von 
[Bi6O4(OH)4(NO3)6]∙H2O mit verschiedenen Additiven wie Salpetersäure, Natriumtoluol-4-
sulfonat (pTsONa) und Natriummethacrylat (NaOMc) in DMSO und anschließende 
Kristallisation ergab ein Wachstum der hexanuklearen Bismutoxidospezies. Hierbei wurden 
38-kernige Bismutoxidocluster wie [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO, [{Bi38O45-
(NO3)24(DMSO)26}∙4DMSO][{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24}∙4DMSO], [Bi38O45(OH)2(pTsO)8-
(NO3)12(DMSO)24](NO3)2∙4DMSO∙2H2O und [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O 
erhalten.[74, 77]. Dikarev et al. beobachteten die Bildung von [Bi38O45(hfac)24] ausgehend von 
[Bi9O7(hfac)13] innerhalb einer Woche.
[72] Ein genaues Verständnis über die vielfältigen 
Hydrolyse- und Kondensationsschritte ist nicht vorhanden. Um einen Beitrag zur Aufklärung 
dieser Mechanismen zu leisten, wurde ausgehend von bismut(III)-haltigen Lösungen der 
Einfluss folgender Parameter untersucht: 
 Einfluss des pH-Wertes auf die Ausbildung der Strukturmotive  
 Einfluss von Additiven auf die Bildung von Bismutoxidoclustern 
 Stabilität der erhaltenen Verbindungen in der Gasphase 
 
Die ersten Untersuchungen widmeten sich dem Einfluss des pH-Wertes auf die Ausbildung 
kristalliner Motive. Ausgehend von 4 mL einer 0.1 M salpetersauren bismut(III)-nitrathaltigen 
Lösung wurde solange eine 0.5 M Natriumhydroxidlösung zugetropft (4 mL), bis die 
Löslichkeitsgrenze erreicht wurde. Zu diesem Zeitpunkt weist die Lösung einen pH-Wert von 
0.9 auf. Anschließendes Eindiffundieren von Aceton in diese Lösung induzierte die 
Kristallisation von [Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2]∙H2O (1), einem neuen hexanuklearen 
Bismutoxidonitratcluster, als farblose rhomboedrische Kristalle (Abb. 10a). Der 
Bismutoxidocluster 1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit den 
Zellparametern a = 9.0149(3) Å, b = 16.9298(4) Å, c = 15.6864(4) Å, β = 90.129(3)° und V = 
2394.06(12) Å3 sowie mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 10b, c). 
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Abb. 10.  Links: Kristallmorphologie von [Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2]∙H2O (1). Mitte: 
Asymmetrische Einheit von Verbindung 1. Rechts: [Bi6O4(OH)4]
6+-Kernstruktur 
in Verbindung 1. Die Wasserstoffatome wurden nicht abgebildet. 
 
Die Struktur von Verbindung 1 ist stark strukturverwandt mit [Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2] 
∙2H2O,[55k] welches ein weiteres Molekül Wasser pro Formeleinheit aufweist. Beide 
Strukturen besitzen das für hexanukleare Bismutoxidocluster typische [Bi6O4+x(OH)4-2x]
6+-
Strukturelement. Der Kern wird durch die Bismutatome, welche die Ecken eines Oktaeders 
besetzen, aufgebaut. Die gebildeten Dreiecksflächen werden durch µ3-Sauerstoffatome 
überkappt, welche jeweils 4 Oxid- (in 1: O1, O4, O5, O8) und 4 Hydroxidionen (in 1: O2, O3, 
O6, O7) entsprechen. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden bei der Lösung der 
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse experimentell bestimmt. Eine andere Möglichkeit der 
Zuordnung von Hydroxidionen und Oxidionen ist durch die Berechnung der Valenzzahlen 
(υi) für die jeweiligen Sauerstoffatome gegeben:[55e, 78]  
𝜐𝑖 = ∑𝑠𝑖𝑗 = ∑𝑒𝑥𝑝 (
𝑟0 − 𝑟𝑖𝑗
𝐵
)
𝑗𝑗
 (Gl. 2-1) 
υi – Valenzzahl für Atom i 
sij – Valenz der Bindung zwischen Atom i und Atom j 
r0 – Bindungsvalenzparameter (Bi-O: 2.094 Å)[78a] 
rij – Bindungslänge zwischen Atom i und Atom j (Å) 
B – empirisch bestimmter Faktor (0.37)[78a] 
 
Für die Hydroxidionen wurden Bindungsvalenzen von 1.32 bis 1.45 und für die Oxidionen 
von 2.40 bis 2.57 bestimmt. Diese sind für das jeweilige Sauerstoffatom charakteristisch. 
Erwartungsgemäß sind die Bi-O2--Bindungen (2.116(7) – 2.197(7) Å) in 1 kürzer, als die Bi-
OH--Bindungen (2.278(7) – 2.576(7) Å). Die Abstände zwischen den Bismutatomen variieren 
von 3.6071(5) bis 3.6909(6) Å und sind vergleichbar mit [Bi6O4(OH)4(NO3)5](NO3)∙H2O[55c] 
sowie [Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3).
[77] Das Vorliegen von kovalenten Bindungen, welche 
im Bereich von 3.0 bis 3.3 Å erwartet werden, wird ausgeschlossen.[79] Die Koordinations-
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zahlen der Bismutatome liegen zwischen 6 (Bi2) und 9 (Bi6), wobei die Koordinationszahl 8 
am häufigsten vertreten ist (Bi1, Bi3, Bi4). Da sich das stereochemisch aktive freie 
Elektronenpaar nicht an den Bindungen beteiligt, ergeben sich stark verzerrte 
Koordinationsgeometrien (Abb. 11). Die Koordinationspolyeder können als verzerrte 
trigonale [3+X] oder quadratische [4+X] Pyramiden beschrieben werden. Die gebildeten 
Flächen werden von bis zu vier Sauerstoffatomen (X) überkappt. Diese 
Koordinationsgeometrie ist typisch für Bismutverbindungen und wird durch primäre 
(vorwiegend p-Orbitalcharakter) sowie deutlich längere sekundäre Bindungen hervorgerufen. 
Die sekundären Bindungen werden zur vollständigen Absättigung der Koordinationssphäre 
der Bismutatome gebildet. Es wird angenommen, dass die Bildung durch Wechselwirkungen 
des höchsten besetzten Molekülorbitals (HOMO) des Liganden mit einem antibindenden σ*-
Orbital einer Bi-O Bindung erfolgt. Die Bindungen sind kürzer als die Summe der van-der-
Waals Radien von Sauerstoff und Bismut (rvdW(Bi) = 2.07 Å, rvdW(O) = 1.52 Å).
[80] Für die 
Analyse der entsprechenden Koordinationsumgebungen wurden für primäre Bindungen Bi-O 
Bindungslängen von 2.19 bis 2.50 Å und für sekundäre Bindungen Bi-O Bindungslängen von 
2.50 bis 3.00 Å angenommen. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass je drei Bismutatome, drei 
(Bi1, Bi2, Bi6) bzw. vier primäre Bindungen (Bi3, Bi4, Bi5) ausbilden. Für die 
Sauerstoffatome ergeben sich Summen der Bindungsvalenzen von 2.93 (Bi2, [3+3]-
Koordination) bis 3.18 (Bi1, [3+5]-Koordination).  
Die Koordination der am [Bi6O4(OH)4]
6+-Kern gebundenen Wassermoleküle erfolgt 
ausschließlich am Bi5-Atom mit Bi-O Bindungslängen von 2.717(11) Å (O27) und 2.92(2) Å 
(O28). Die Koordination der am [Bi6O4(OH)4]
6+-Kern gebundenen Nitrate erfolgt monodentat 
mit Bi-O Bindungslängen von 2.724(8)–2.848(8) Å sowie chelatisierend mit Bi-O 
Bindungslängen von 2.718(8)–2.832(9) Å. Eine Besonderheit lässt sich beim Nitration mit 
dem Stickstoffatom N6 feststellen. Die monodentate Bindung zum Bismut durch O24 (Bi-O: 
2.783(8) Å) wird zusätzlich von einer Wasserstoffbrückenbindung mit einer Länge von 1.832 
Å ergänzt, woraus sich ein verkürzter O∙∙∙O-Abstand zwischen O7 und O25 von 2.759(11) Å 
und ein Bindungswinkel von 156.7° (O7-H7-O25) ergeben. In der Struktur befinden sich zwei 
fehlgeordnete Nitrate mit einem Besetzungsfaktor von jeweils 0.5 (N4 mit O18-O20; N4´ mit 
O18´-O20´), welche auf unterschiedlichen Positionen verfeinert wurden und unterschiedliche 
Bindungsmodi zeigen. Während das Nitration, welches N4 beinhaltet, chelatisierend mit O18 
und O19 zu Bi4 koordiniert (Bi-O: 2.84(6) Å und 2.724(18) Å), weist das Nitration mit N4´ 
eine µ-1κO:2κO´ Koordination mit O18´ zu Bi1 und O19´ zu Bi6 (Bi-O´: 2.67(3) Å und 
2.773(17) Å) auf. 
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Abb. 11. Darstellung der Bismut-Koordinationsumgebungen in Verbindung 1. Die 
Koordinationszahlen sind in eckigen Klammern und die Bindungslängen in Å 
angegeben. 
 
 
 
Abb. 12. Links: Schematische Darstellung der Koordinationsmodi der Nitrationen in 
Verbindung 1. Rechts: Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung von O25 zu 
H7 in Verbindung 1. 
 
Die Festkörperstruktur von Verbindung 1 zeigt das Auftreten von eindimensionalen 
polymeren Ketten entlang des kristallographischen [103]-Vektors (Abb. 13a). Die in jeder 
Kette vorkommenden [Bi6O4(OH)4]
6+-Einheiten werden durch die Koordination der Nitrate, 
° 
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welche N1, N2 und N3 beinhalten, miteinander verbunden und sind alternierend gedreht. Das 
Nitration mit N3 koordiniert µ-1κO:2κO´ über die Sauerstoffatome O16 bzw. O17 zu Bi2 
bzw. Bi4 (Bi-O: 2.724(8) Å, 2.936(8) Å). Die Nitrationen mit N1 und N2 koordinieren über 
die Sauerstoffatome µ3-1κ²O,O´:2κO:3κO´´, wodurch die [Bi6O4(OH)4]6+-Einheiten verbrückt 
werden. Die Koordination entlang der Kette erfolgt über O9 und O11 (N1) zu Bi2 und Bi3 
(Bi-O: 2.786(8) Å, 2.882(9) Å) sowie über O12, O13 und O14 (N2) zu Bi5 und Bi6 (Bi-O: 
2.862(8) Å, 2.860(8) Å, 2.880(8) Å). Die koordinierenden Nitrationen, die N2, N5 und N6 
enthalten, verbinden die parallel zueinander verlaufenden Ketten miteinander, wodurch sich 
eine Schicht in der (101)-Ebene ergibt (Abb. 13b). Bei den Nitrationen mit N2 (O12) und N5 
(O21) erfolgt die Verbrückung über jeweils ein µ3-koordinierendes Sauerstoffatom von Bi1 
zu Bi6 bzw. Bi4 zu Bi6 (Bi-O: 2.848(8) Å, 2.862(8) Å; 2.965(8), 2.832(9) Å). Das Nitration, 
welches N6 beinhaltet, verbindet die Ketten durch die µ-koordinierenden Sauerstoffatome 
O24 und O26 mit Bi2 und Bi3 (2.783(9) Å, 2.761(8) Å). Das Nitration mit N1, welches die 
Ausbildung der polymeren Ketten unterstützt hat, ragt aus der [100]-Ebene heraus und bindet 
durch das µ-koordinierende Sauerstoffatom O9 (Koordination zu Bi1 und Bi2; Bi-O: 
2.785(8) Å, 2.787(8) Å) an eine weitere Ebene, wodurch ein dreidimensionales Netzwerk 
erhalten wird (Abb. 13c)-e)). Es ergeben sich Tunnel entlang des [100]-Vektors.  
Die unterschiedlichen Koordinationsmodi der Nitrationen lassen sich ebenso im IR-Spektrum 
beobachten. Die Absorptionsbanden bei 1620 cm-1 für die υN=O und bei 1369 cm-1 für die 
υNO2,as zeigen die Anwesenheit von bidentat verbrückend koordinierenden Nitrationen. Für 
die chelatisierend koordinierenden Nitrationen ergeben sich Banden für υNO2,as (1291 cm
-1) 
und für υN=O (1620 cm-1).[81]  
Die thermogravimetrische Analyse unter Heliumatmosphäre zeigt einen zweistufigen 
Massenverlust von 3 % bis zu einer Temperatur von 140 °C, die dem Verlust der 
Wassermoleküle zuzuordnen ist (ber. 3 %). Anschließend erfolgt die Abspaltung der vier 
koordinierenden Hydroxidionen bis zu einem Temperaturbereich von 250 °C (Massenverlust 
von 2 %, ber. 2 %). Die Abspaltung erfolgt als zwei Wassermoleküle wodurch O2- am Bi-O-
Gerüst zurückbleibt. Ab 250 °C beginnt die Freisetzung der koordinierten Nitrationen, wobei 
angenommen wird, dass je zwei unter Freisetzung von N2O5 entfernt werden. Bis zur 
Massenkonstanz bei 530 °C werden drei Stufen beobachtet, welche je einen Massenverlust 
von 6 % aufweisen. Nach einem Gesamtmassenverlust von 22.7 % (ber. 22.9%) wird α-Bi2O3 
(ICDD 01-070-8243) als Endprodukt erhalten. 
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Abb. 13. Ausbildung der Netzwerkstruktur in Verbindung 1. 
 
 
 
 
 
a) b) 
c) d) 
e) 
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Tabelle 2. Ausgewählte Bi-O Bindungslängen und -winkel der [Bi6O4(OH)4]
6+-Kernstruktur 
in Verbindung 1. 
Bindungslängen [Å] 
Bi-µ3-O Bi-µ3-OH 
Bi(1)−O(4) 
Bi(1)−O(5) 
Bi(2)−O(5) 
Bi(2)−O(8) 
Bi(3)−O(1) 
Bi(3)−O(4) 
Bi(4)−O(4) 
Bi(4)−O(8) 
Bi(5)−O(1) 
Bi(5)−O(8) 
Bi(6)−O(1) 
Bi(6)−O(5) 
Bi(1)−O(3) 
Bi(1)−O(7) 
Bi(2)−O(6) 
2.150(7) 
2.162(7) 
2.116(7) 
2.197(7) 
2.137(7) 
2.171(7) 
2.141(7) 
2.169(7) 
2.193(8) 
2.153(7) 
2.141(7) 
2.168(7) 
2.284(7) 
2.559(7) 
2.521(7) 
Bi(2)−O(7) 
Bi(3)−O(2) 
Bi(3)−O(3) 
Bi(4)−O(2) 
Bi(4)−O(7) 
Bi(5)−O(2) 
Bi(5)−O(6) 
Bi(6)−O(3) 
Bi(6)−O(6) 
Bi(1)−O(10) 
Bi(1)−O(18′) 
Bi(2)−O(16) 
Bi(4)−O(19) 
Bi(5)−O(27) 
2.278(7) 
2.377(8) 
2.378(7) 
2.431(7) 
2.301(7) 
2.358(7) 
2.379(7) 
2.576(7) 
2.310(8) 
2.718(8) 
2.67(3) 
2.724(8) 
2.724(18) 
2.717(11) 
Bindungswinkel [°] 
O(3)−Bi(1)−O(7) 
O(4)−Bi(1)−O(3) 
O(4)−Bi(1)−O(5) 
O(5)−Bi(1)−O(3) 
O(5)−Bi(1)−O(7) 
O(5)−Bi(2)−O(6) 
O(5)−Bi(2)−O(7) 
O(5)−Bi(2)−O(8) 
124.4(3) 
72.4(3) 
88.1(3) 
71.5(3) 
70.4(2) 
70.0(3) 
77.1(3) 
90.4(3) 
O(7)−Bi(2)−O(6) 
O(3)−Bi(1)−O(18′) 
O(4)−Bi(1)−O(18′) 
O(5)−Bi(1)−O(18′) 
O(7)−Bi(1)−O(18′) 
O(10)−Bi(1)−O(18′) 
O(5)−Bi(2)−O(16) 
125.7(3) 
84.0(8) 
153.4(8) 
72.5(7) 
120.0(5) 
111.5(6) 
75.1(3) 
 
Um das Kondensationsverhalten von Verbindung 1 zu studieren, wurden FTICR-ESI-
Massenspektrometrie-Experimente an einer 100 µM DMSO-Lösung von 1 (DMSO:THF 3:7) 
durchgeführt (Abb. 14). Die direkt nach dem Lösen aufgenommen Spektren zeigen 
mononukleare und hexanukleare Bismutoxidospezies. Es wurden einfach geladene ionogene 
Spezies mit Massenpeaks von 488 und 567 beobachtet, welche [Bi(NO3)2+2DMSO]
+ und 
[Bi(NO3)2+3DMSO]
+ zugeordnet werden (Abb. 14). Bei einem m/z von 1444 und 1522 
wurden die Ionen [Bi6O8(NO3)]
+ und [Bi6O8(NO3)+DMSO]
+ detektiert. Nach 15 Minuten 
wurde durch eine erneute Messung der Lösung ein Wachstum zu der 22-kernigen 
Bismutoxidospezies [Bi22O26(NO3)12+2DMSO+THF+H2O]
2+ festgestellt. Weiterhin wurden 
noch monomolekulare und hexanukleare Bismutoxidospezies detektiert. Nach 30 Minuten 
wurde eine größere Anzahl an verschiedenen Fragmenten bei einem m/z größer als 3000 
beobachtet. Der Massenpeak mit einem m/z von 3019 wird dem Ion 
[Bi22O27(NO3)10+5DMSO]
2+ zugeordnet. Ein weiteres Wachstum wurde bei längerer 
Reaktionszeit nicht beobachtet. Nach zwei Stunden trübte sich die Lösung ein, so dass die 
Ionenkonzentration in der Lösung für eine Messung zu gering war. Das Ausfallen von 
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Feststoff lässt auf das Erreichen der Löslichkeitsgrenze in dem DMSO/THF-Gemisch 
schließen, welches wahrscheinlich durch weitere Kondensationsprozesse verursacht wird.  
 
 
 
Abb. 14. Links: ESI-Massenspektrum von Verbindung 1 (0 min) und Studien zur 
Kondensation in Lösung (Lösung gemessen nach 15 min bzw. 30 min). Rechts: 
MS/MS Experiment an dem isolierten [Bi22O27(NO3)10+5DMSO]
2+-Ion. 
 
In einem Infrarot-Multiphotonen-Dissoziations-Experiment (IRMPD) h) wurde das [Bi22O27-
(NO3)10+5DMSO]
2+-Ion (m/z 3019) isoliert und mit einem IR-Laser (max. Leistung: 25 W) 
für jeweils 500 ms bestrahlt (Abb. 14). Bei einer Laserintensität von 2 % wurde die 
Abspaltung von einem DMSO Molekül beobachtet (m/z 2981). Eine Steigerung der 
Laserintensität auf 5 % ergab die Abspaltung von 4 bzw. 5 DMSO Molekülen, so dass die 
Fragmente [Bi22O27(NO3)10+DMSO]
2+ (m/z 2864) und [Bi22O27(NO3)10]
2+ (m/z 2825) 
detektiert wurden. Eine Erhöhung der Laserintensität auf 15 % verursachte die teilweise 
Fragmentierung des 22-kernigen Bismutoxidoclusters. Es wurde die Abspaltung von 
Bi(NO3)3 (m/z 2627), [Bi6O8(NO3)]
+ (m/z 4206) sowie Bi7O8(NO3)4 (m/z 3811) beobachtet. 
Weiterhin wurde das [Bi6O8(NO3)]
+-Ion (m/z 1443) detektiert. Dieses Experiment belegt, dass 
                                                 
h ) Bei Infrarot-Multiphotonen-Dissoziations-Experimenten (IRMPD) wird zunächst ein Ion in der Gasphase 
isoliert und anschließend mit einem IR-Laser bestrahlt. Die Bestrahlungsdauer und die Intensität der Bestrahlung 
können beliebig variiert werden, so dass Zerfallsexperimente an dem isolierten Ion ermöglich werden. Der in 
dieser Arbeit verwendete IR-Laser besitzt eine maximale Leistung von 25 Watt (entspricht 100 %). 
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22-kernige Bismutoxidocluster in der Gasphase stabil sind. Durch Bestrahlung mit einem IR-
Laser wurde nach dem kompletten Verlust der koordinierenden Lösungsmittelmoleküle eine 
Fragmentierung des Bismutoxidoclusterkerns beobachtet. Es resultierte die Bildung des 
[Bi6O8(NO3)]
+-Ions, welches bereits im ESI-MS Spektrum der Verbindung 1 nachgewiesen 
wurde. Weiterhin wird geschlussfolgert, dass ausgehend von Verbindung 1 ein Wachstum zu 
größeren Bismutoxidoclustern möglich ist, wobei eine 22-kernige Zwischenstufe durchlaufen 
wird. 
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2.2.2 Kristallisation von [{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}·2DMSO][{Bi38O45(NO3)24-
(DMSO)24}·0.5DMSO] ([2a][2b]) 
 
Um weitere Einblicke in den Hydrolyse- und Kondensationsprozess von bismut(III)-
nitrathaltigen Lösungen zu bekommen, wurden die synthetischen Bedingungen im Vergleich 
zur Synthese von Verbindung 1 geändert. Während durch die Einstellung des pH-Wertes und 
anschließender Diffusion von Aceton in die Kristallisationslösung, ausgehend von einer 
wässrig-salpetersauren Bi(NO3)3∙5H2O-Lösung, ein sechskerniger Bismutoxidocluster 
kristallisierte, wurde durch den Wechsel zu DMSO als Lösungsmittel versucht, ein weiteres 
Clusterwachstum zu induzieren. Die Untersuchungen von Miersch et al. zeigen, dass 
ausgehend von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O-haltigen DMSO-Lösungen 38-kernige 
Bismutoxidocluster darstellbar sind. Durch den Zusatz von Salpetersäure und anschließender 
Diffusion von Aceton bzw. THF in die Kristallisationslösungen kristallisieren 
[{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}∙4DMSO][{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24}∙4DMSO] und [Bi38O45-
(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO (Tabelle 3).[74b] Der Zusatz von Natriummethacrylat 
(NaOMc) und anschließende Kristallisation mittels Abdampfen des Lösungsmittels ergibt den 
mit Methacrylat funktionalisierten Bismutoxidocluster [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO 
∙7H2O.[74a] Eine sich daraus ergebende Frage ist, ob die Zusammensetzung der sechskernigen 
Bismutoxidonitrat-Vorstufe die Ausbildung von 38-kernigen Strukturmotiven beeinflusst oder 
ob generell eine vorherige Isolierung des sechskernigen Bismutoxidonitratclusters 
erforderlich ist? 
 
Tabelle 3.  Kristallographische Parameter von literaturbekannten 38-kernigen 
Bismutoxidonitratclustern. 
Verbindung Zellparameter V [Å3] 
Raum-
gruppe 
[Bi38O45(NO3)20(DMSO)28]-
(NO3)4·4DMSO[74b] 
a = 29.656(2) Å 
b = 27.765(2) Å 
c = 29.127(3) Å 
α = 90° 
β = 92.67(10)° 
γ = 90 ° 
23957.6(3) 
monoklin, 
C2/c 
     
[Bi38O45(OH)2(pTsO)8-
(NO3)12(DMSO)24]-
(NO3)2·4DMSO·2H2O[74b] 
a = 21.1832(5) Å 
b = 23.1718(5) Å 
c = 29.2151(5) Å 
α = 83.939(2)° 
β = 92.6670(2)° 
γ = 75.797(2)° 
13738.7(5) triklin, P-1 
     
[{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}
·4DMSO][{Bi38O45(NO3)24-
(DMSO)24}·4DMSO][77] 
a = 20.380(10) Å 
b = 20.387(9) Å 
c = 34.972(15) Å 
α = 76.66(4)° 
β = 73.48(4)° 
γ = 60.23(5)° 
12021.7(9) triklin, P-1 
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Zur Klärung dieser Fragestellung wurden Kristallisationsstudien mittels Abdampfen des 
Lösungsmittels und der Diffusion von Aceton in diese Lösungen durchgeführt. Ausgehend 
von einer 0.02 M DMSO-Lösung von Verbindung 1 wurden nach dem Abdampfen des 
Lösugnsmittels ausschließlich amorphe Niederschläge erhalten. Die Diffusion von Aceton in 
diese Lösung ergab die Bildung von Kristallen, welche durch röntgendiffraktometrische 
Zellbestimmung [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO
[74b] zugeordnet wurden (PXRD: 
Anhang 1). Die literaturbekannte Darstellung von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4 
·4DMSO[74b] erfolgte ausgehend von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O. In den vorliegenden 
Untersuchungen wurde [Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2]∙H2O (1) eingesetzt. Demzufolge 
beeinflusst die geringfügig andere Zusammensetzung den Kondensationsprozess nicht.  
Weitere Hydrolyse- und Kondensationsstudien wurden auf der Basis von Bismut(III)-nitrat-
Pentahydrat-haltigen DMSO-Lösungen durchgeführt, um den Einfluss der Vorstufe zu 
untersuchen. Ein Kristallisationsversuch ausgehend von einer 0.2 M DMSO-Lösung von 
Bi(NO3)3∙5H2O durch Abdampfen des Lösungsmittels ergab farblose Kristalle. Diese wurden 
durch eine durchgeführte Zellbestimmung mittels Röntgenbeugung als Bi(NO3)3∙3DMSO 
identifiziert. Somit gelang keine Induktion eines Clusterwachstums. Ein Zusatz von einem 
Milliliter Wasser zu einem Milliliter dieser Lösung mit anschließendem Erwärmen auf 80 °C 
für zwei Stunden ergab nach Abdampfen des Lösungsmittels ebenfalls Kristalle von 
Bi(NO3)3∙3DMSO. 
In weiteren Experimenten wurde der Zusatz verschiedener Additive zu einer DMSO-Lösung 
von Bi(NO3)3∙5H2O untersucht. Ein Zusatz von Salpetersäure mit einem Bi:HNO3-Verhältnis 
von 1:1 brachte eine klare Lösung hervor. Damit wurde ein identisches Bi:HNO3-Verhältnis 
verwendet, wie es bereits für die Kristallisation von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4 
∙4DMSO[74b] ausgehend von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O eingesetzt wurde. Eine Kristallisation 
durch Abdampfen des Lösungsmittels sowie Eindiffundieren von Aceton in die Lösung 
gelang nicht. In allen Fällen wurden amorphe Niederschläge erhalten. Der Zusatz von 
Natriumnitrat ergab die Bildung von Bi(NO3)3∙3DMSO im Abdampfversuch und somit kein 
Clusterwachstum. In weiteren Experimenten wurde als Additiv Natriummethacrylat, welches 
bereits erfolgreich zur Kristallisation von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO 
∙7H2O[74a]·eingesetzt wurde, verwendet. Ein entsprechender Zusatz dieses Salzes führte sofort 
zur Ausbildung eines weißen Niederschlages, welcher sich nach 18 Stunden im 80 °C warmen 
DMSO nicht löste. Mit dem Filtrat wurde einerseits die Kristallisation mittels Abdampfen des 
Lösungsmittels sowie andererseits mittels Eindiffundieren von Aceton in die Reaktionslösung 
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untersucht. Nach zirka 3 Monaten wurden durch Abdampfen des Lösungsmittels farblose 
rhomboedrische Kristalle mit einer Ausbeute von 49 % isoliert. Der Versuch durch Diffusion 
von Aceton in die Lösung lieferte keine Kristalle. Die Molekülstruktur wurde durch Lösen der 
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse als 
[{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}∙2DMSO][{Bi38O45(NO3)24-(DMSO)24}∙0.5DMSO] ([2a][2b]) 
bestimmt. Die Verbindung 2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1̅  mit den 
Zellparametern a = 20.033(4) Å, b = 20.060(4) Å, c = 34.353(6) Å, α = 90.20(1)°, β = 
91.34(2)°, γ = 119.37(2)° und V = 12025.8(4) Å³ sowie einer Formeleinheit pro 
Elementarzelle (Abb. 15). Damit ergibt sich für diesen Bismutoxidocluster ein strukturell 
ähnlicher Aufbau wie für [{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}∙4DMSO][{Bi38O45(NO3)24-
(DMSO)24}∙4DMSO],[77] jedoch ein signifikant anderer als für [Bi38O45(NO3)20-
(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO (Raumgruppe C2/c).[74b] Im Festkörper zeigt sich die Ausbildung 
einer nahezu hexagonal dichtesten Packung mit schichtartiger Anordnung (Abb. 16). Über die 
BRAGGsche-Gleichung wurde am (-111)-Reflex der Schichtebenenabstand mit 15.519 Å 
bestimmt.  
 
 
Abb. 15. Links: Darstellung von [{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}·2DMSO][{Bi38O45(NO3)24-
(DMSO)24}·0.5DMSO] ([2a][2b]) in der triklinen Elementarzelle. Rechts: 
Darstellung des Bismutoxidoclusterkerns [Bi38O45]
24+ in Verbindung 2. 
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Abb. 16. Links: Molekülstruktur von Verbindung 2. Sicht entlang des [100]-Vektors. 
Rechts: Anordnung der [Bi38O45]
24+-Kerne von Verbindung 2 entlang des [010]-
Vektors mit n = 1, 0, 1.  
 
Durch die Berechnung der Standardabweichung der Koordinaten der Atompaare (rmsd) und 
deren Gewichtung (wrmsd) wurden die Atompositionen von Verbindung 2 und 
[{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}∙4DMSO][{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24}∙4DMSO] miteinander 
verglichen (Abb. 17). Dieses Verfahren wurde bereits zum Vergleich der Kernstruktur von 
38-kernigen Bismutnitratclustern mit β- und δ-Bi2O3 herangezogen.[74b] Der Vergleich der 
Kernstrukturen der beiden 38-kernigen Bismutoxidocluster miteinander ergab keinerlei 
signifikante Unterschiede in den Atompositionen. Die Bismutatompositionen weichen 
maximal um 0.14 Å, die Sauerstoffatompositionen um maximal 0.23 Å ab. Somit zeigen 
beide Cluster eine nahezu kubisch-flächenzentierte Packung des Bismutatomgitters, die sich 
in den Strukturen von β- und δ-Bi2O3 wiederfindet.  
 
 
Abb. 17. Vergleich der Bismut-Sauerstoff-Gerüste [Bi38O45]
24+ von Verbindung 2 mit 
[{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}∙4DMSO][{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24}∙4DMSO].[77] 
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Die Struktur von Verbindung 2 zeigt den für [Bi38O45]
24+-typischen Aufbau (vgl. Abb. 6). Im 
Zentrum des Bismutoxidoclusters findet sich eine [Bi6O9]-Einheit, welche ein µ6-gebundenes 
Sauerstoffatom in einer Oktaederlücke beinhaltet (2a: Bi-O 2.5174(8)–2.6529(9) Å; 2b: Bi-O 
2.5447(10)–2.5884(10) Å). In [Bi38O44(HSal)26(Me2CO)16(H2O)2][73] von Andrews et al. bleibt 
diese Position im Gegensatz zu den Bismutoxidoclustern von Miersch et al. und Dikarev et al. 
sowie Verbindung 2 unbesetzt (vgl. Abb. 9).[72, 74b] Die zentrale Einheit ist von 12 
kantenverknüpften [Bi6O8-x]
2(1+x)+-Einheiten umgeben, womit sich die Kernstruktur von 
[Bi38O45]
24+ ergibt. In diesem Kern lassen sich vier symmetrisch zusammenhängende 
Schichten beobachten, welche entweder aus sieben oder zwölf Bismutatomen bestehen (Abb. 
15). Damit lassen sich die Schichten als zusammengelagerte [Bi3O4-x]
(2x+1)+-Einheiten 
beschreiben, wie sie auch in Kernstrukturen von anderen Bismutoxidoclustern zu finden 
sind.[70, 72-73, 82]  
Beide kristallographisch unabhängigen Bismutoxidocluster in 2 besitzen 16 µ3- und 28 µ4-
verbrückende Sauerstoffatome im [Bi38O45]
24+-Kern. Die Bi-µ3-O- bzw. Bi-µ4-O-Bindungen 
liegen im Bereich von 2.088(12)–2.374(13) Å bzw. 2.067(12)–2.965(13) Å (2a) und 
2.097(14)–2.470(12) Å bzw. 2.063(13)–2.965(13) Å (2b). Die Schicht B ist mit der Schicht 
B´ über 19 Sauerstoffatome verbunden, wobei zehn Sauerstoffatome µ4-, acht µ3- und eines 
µ6-verbrückend koordinieren. Zwischen den Schichten A und B bzw. A´ und B´ ergeben sich 
acht µ3- und 18 µ4-verbrückende Sauerstoffatome. Wie in Verbindung 1 ergeben sich auf 
Grund des stereochemisch aktiven freien Elektronenpaares der Bismutatome in Verbindung 2 
verzerrte Koordinationsgeometrien. Die Koordinationszahlen an den Bismutatomen variieren 
von fünf bis neun. Durch die Ausbildung einer unterschiedlichen Anzahl an primären (2a: Bi-
O: 2.067(12)–2.514(13) Å; 2b: 2.063(13)–2.491(13) Å) und sekundären (2a: Bi-O: 2.517(8)–
2.993(19) Å, 2b: 2.454(13)–2.972(19) Å) Bindungen ergeben sich Koordinationsgeometrien, 
welche verzerrte Pyramiden mit dreieckiger [3+X] (X=2-5) bzw. viereckiger [4+X] (X=1-5) 
Grundfläche darstellen. Die gebildeten Flächen werden von Sauerstoffatomen (X) überkappt. 
In Verbindung 2a koordinieren zwölf der Bismutatome ausschließlich an Sauerstoffatome des 
Bismutoxido-Kerns, während es in Verbindung 2b zehn Bismutatome sind. Demzufolge 
sättigen 26 (2a) bzw. 28 (2b) Bismutatome ihre Koordinationsumgebung durch die Bindung 
an die Sauerstoffatome von Nitrationen bzw. DMSO Molekülen ab. Es ergeben sich für die 
Bismutatome als Summen der Bindungsvalenzen Werte von 2.57 (Bi10, [4+4]-Koordination) 
bis 3.34 (Bi 19, [3+4]-Koordination) in Verbindung 2a sowie 2.55 (Bi29, [4+4]-
Koordination) bis 3.42 (Bi 26, [3+5]-Koordination) in Verbindung 2b. Damit weisen die 
Valenzzahlen eine größere Spannbreite als in Verbindung 1 (2.93–3.18) auf. In Verbindung 
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2a koordinieren vier Nitrationen monodentat (Bi-O: 2.837(18) Å, 2.848(13) Å), acht 
chelatisierend (Bi-O: 2.627(14) Å–2.955(16) Å) und zehn über eine µ-1κO:2κO Koordination 
(Bi-O: 2.613(15) Å–2.958(16) Å). Das Nitration mit N1 weist eine µ-1κO:2κO´ Koordination 
mit O24 und O25 zu Bi4 und Bi3 auf. Die Bindungslängen sind mit 3.063(18) Å und 
3.055(16) Å etwas länger, als die zur allgemeinen Diskussion der Koordinationsumgebungen 
angewendeten Bismut-Sauerstoff-Bindungslängen von 3.0 Å. Eine Wechselwirkung kann 
jedoch nicht ausgeschlossen werden, weshalb es als am [Bi38O45]
24+-Kern koordinierendes 
Nitrat zugeordnet wird. Für die Sauerstoffatome der DMSO Moleküle werden acht 
monodentate (Bi-O: 2.690(16) Å–2.981(18) Å) sowie 18 µ-1κO:2κO Koordinationen 
gefunden (Bi-O: 2.541(13) Å–2.993(19) Å). Zwei DMSO Moleküle (S27, S28) koordinieren 
nicht an den Kern des Bismutoxidoclusters und zwei DMSO Moleküle (S13, S27) sind 
fehlgeordnet. In Verbindung 2b koordinieren elf Nitrate monodentat (Bi-O: 2.42(3) Å–
2.933(19) Å), zwei Nitrate chelatisierend (Bi-O: 2.698(13), 2.90(2) Å) und elf Nitrate µ-
1κO:2κO (Bi-O: 2.393(19) Å–2.98(6) Å). Die Bindungslänge des Sauerstoffatoms O114 zum 
Bismutatom Bi22 vom Nitration, welches N23 beinhaltet, ist mit 3.0285(1) Å wie beim 
Nitration mit N1 in Verbindung 2a etwas länger als 3.0 Å, wird aber ebenso als 
koordinierendes Nitrat angesehen. Die Nitrationen mit N21 und N24 sind fehlgeordnet. Die 
Koordination der 24 gebundenen DMSO Moleküle erfolgt ausschließlich über µ-1κO:2κO 
koordinierende Sauerstoffatome (Bi-O: 2.655(18) Å–2.95(3) Å). Das DMSO mit S26 
koordiniert nicht an den Bismutoxido-Kern und besitzt einen Besetzungsgrad von 0.5. 
Das Vorliegen verschiedenartiger Koordinationsmodi der Nitrationen findet sich im IR-
Spektrum wieder. Es ergeben sich intensive Absorptionsbanden bei 1437 cm-1 (νNO2, as) und 
1001 cm-1 (νNO2,s), welche monodentat koordinierenden Nitrationen zugeordnet werden. Die 
Absorptionsbanden bei 1644 cm-1 (νN=O) und 1266 cm-1 (νNO2, as) sowie 1740 cm
-1 (νN=O) und 
1379 cm-1 (νNO2,as) lassen auf eine chelatisierende Koordination bzw. nicht kooordinierendes 
Nitrat schließen.[81] Die intensive Bande bei 928 cm-1 (νS=O) kann koordiniertem DMSO 
zugeordnet werden.[81] Die zu erwartende Bande zwischen 1050 cm-1 und 1100 cm-1 für nicht 
koordinierendes DMSO wird durch die sehr breite Bande der νNO2,s-Schwingung überlagert. 
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Abb. 18. Ausgewählte Bismut-Koordinationsumgebungen in Verbindung 2. Die 
Koordinationszahlen sind in eckigen Klammern und die Bindungslängen in Å 
angegeben. 
 
Abb. 19. Typische Koordinationsmodi von Nitrationen und DMSO Molekülen in 
Bismutoxidoclustern. 
 
Bei der thermogravimetrischen Analyse unter Heliumatmosphäre ergibt sich ein einstufiger 
Massenverlust von 19.5 % bis zu einer Temperatur von 200 °C, welcher dem Verlust der 
DMSO Moleküle zuzuordnen ist (ber. auf [2a][2b]∙6DMSO: 19.3 %). Anschließend erfolgt in 
einem zweistufigen Prozess die Abspaltung von zehn Nitraten bis zu einer Temperatur von 
400 °C mit einem Massenverlust von 5.1 % (ber. auf [2a][2b]∙6DMSO: 4.3 %). Die 
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Abspaltung der 14 verbliebenen Nitrate erfolgt in einem letzten Schritt über einen 
Temperaturbereich von 400 °C bis 700 °C mit einem Massenverlust von 6.0 % (ber. auf 
[2a][2b]∙6DMSO: 6.0 %). Es ergab sich ein Gesamtmassenverlust von 29.9 % (ber. auf 
[2a][2b]∙6DMSO: 29.0 %). Als Zersetzungsprodukt wurde Bi14O20(SO4) (ICDD 01-089-
0812) erhalten. Die temperaturabhängigen PXRD Messungen (HT-PXRD) zeigen die Bildung 
von Bi14O20(SO4) ab einer Temperatur von 520 °C als alleinige kristalline Phase (Abb. 20). 
Unter der Annahme der Bildung von zwei Äquivalenten Bi14O20(SO4), würde sich ein Rest 
von „Bi10O11“ ergeben. Dieses Produkt, bestehend aus Bismutoxiden verschiedener 
Stöchiometrie, muss demzufolge amorph neben dem kristallinen Bi14O20(SO4) vorliegen. Die 
CHNS-Analyse des Endproduktes (S 0.6 %; ber. 0.7 % für Bi38O51(SO4)2) bestätigt diese 
Annahme, da der Schwefelgehalt für reines Bi14O20(SO4) zu niedrig ist (ber. S 1.0 %). 
 
Abb. 20. Temperaturabhängiges PXRD von Verbindung 2 (bei ca. 520 °C: Bildung von 
Bi14O20(SO4), ICDD 00-050-0195). 
 
Die an den Kristallen von Verbindung 2 durchgeführten FTICR-ESI-MS Untersuchungen 
zeigen die Stabilität des Bismutoxidoclusters in der Gasphase auf (Abb. 21). Es wurden drei- 
und vierfach geladene ionogene Spezies beobachtet. Die Fragmente bei m/z = 3658 und bei 
m/z = 3632 werden [Bi38O45(NO3)21+13DMSO]
3+ und [Bi38O45(NO3)21+12DMSO]
3+ 
zugeordnet. Der Massenpeak m/z = 2787 wird [Bi38O45(NO3)20+16DMSO]
4+ zugeordnet. Die 
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Stabilität wurde durch weiterführende IRMPD-Experimente untersucht. Zunächst wurde das 
Fragment [Bi38O45(NO3)21+13DMSO]
3+ (m/z = 3658) in der Gasphase isoliert und 
anschließend mit einem IR-Laser (max. Leistung 25 W) über eine Dauer von 0.5 s bestrahlt 
(Abb. 22). Es wurde die Abspaltung von einem DMSO Molekül bzw. zwei DMSO Molekülen 
bei einer Laserintensität von 2 % (0.5 W) beobachtet. Eine Erhöhung der Laserintensität führt 
zu einer weiteren Abspaltung von DMSO Molekülen unter Erhalt der 
Bismutoxidoclusterstruktur der Zusammensetzung [Bi38O45(NO3)21]
3+. Bei einer 
Laserintensität von 10 % (2.5 W) wurden bis zu 12 DMSO Moleküle ohne Veränderung des 
Bismutoxidonitratgerüsts entfernt. Ebenso wurde die Abspaltung von N2O5, welches sich 
durch die Abspaltung von zwei Nitratmolekülen ergibt, beobachtet. Ein beginnender Zerfall 
der Bismutoxidoclusterstruktur [Bi38O45(NO3)21]
3+ wird durch die zweifach geladene ionogene 
Spezies der Zusammensetzung [Bi37O45(NO3)19]
2+ (m/z = 4814) aufgezeigt. Ähnliche 
Beobachtungen ergaben die an [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28] (NO3)4∙4DMSO durchgeführten 
ESI-MS Gasphasenexperimente.[74b] 
 
 
 
Abb. 21. ESI-MS Spektrum von Verbindung 2. 
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Abb. 22. IRMPD-MS/MS Gasphasenexperiment an [Bi38O45(NO3)21+13DMSO]
3+. 
 
Die bisherigen Untersuchungen verdeutlichen, dass durch den Zusatz von Natriummethacrylat 
(pKb 9.4)
i) zu einer Bismut(III)-nitrat-Pentahydrat-haltigen DMSO-Lösung eine Kondensation 
zu einem 38-kernigen Bismutoxidonitratcluster induziert wird. Um den Einfluss von 
Additiven bei der Kristallisation bzw. Kondensation von Bismut(III)-nitrat-Pentahydrat-
haltigen DMSO-Lösungen weiter zu untersuchen, wurden als weitere Additive Natriumacetat 
(pKb 9.2) und Natriumtrichloracetat (pKb 13.3) unter identischen Bedingungen wie für die 
Synthese von Verbindung 2 zugesetzt. Der vorliegende pKb-Wert der Additive wurde als 
Anhaltspunkt für die Auswahl herangezogen. Der Zusatz von Natriumacetat bzw. 
Natriumtrichloracetat führte in beiden Fällen zur Ausbildung von geringen Anteilen an 
                                                 
i) Die aufgeführten pKb-Werte beziehen sich auf Wasser als Lösungsmittel. 
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unlöslichen Niederschlägen, welche nach 18 Stunden bei 80 °C in DMSO abgetrennt wurden. 
Nach zirka vier Monaten wurde in beiden Fällen durch das Abdampfen des Lösungsmittels 
die Bildung von farblosen Kristallen beobachtet. Durch röntgendiffraktometrische 
Bestimmung der kristallographischen Zellparameter wurden diese im Falle von Natriumacetat 
als Verbindung 2 identifiziert (PXRD: Anhang 2). Bei Natriumtrichloracetat als Additiv 
wurde Bi(NO3)3∙3DMSO erhalten (PXRD: Anhang 3). Dies verdeutlicht, dass der pKb-Wert 
des zugesetzten Additivs das Clusterwachstum stark beeinflusst. Weitere 
Kristallisationsstudien wurden unter Zusatz von Natriumdichloracetat (pKb 12.7), 
Natriumchloracetat (pKb 11.2) sowie Natriumformiat (pKb 10.3) unter gleichbleibenden 
Bedingungen durchgeführt. Im Falle von Natriumdichloracetat bzw. Natriumchloracetat 
wurde die Bildung von Bi(NO3)3∙3DMSO beobachtet (PXRD: Anhang 3). Das Additiv 
Natriumformiat führte zur Kristallisation von Verbindung 2 (Bestimmung der 
kristallographischen Zellparameter; PXRD: Anhang 3). Damit wurde der Bereich der pKb-
Werte der Additive, welcher einen Faktor zum Erhalt polynuklearer Bismutoxidocluster 
darstellt, weiter eingeschränkt. Bisher wurde ausschließlich die sofortige Bildung von 
Verbindung 2 (pKb ≤ 10.3) oder keine Kondensation ausgehend von bismutnitrathaltigen 
DMSO-Lösungen beobachtet (pKb ≥ 11.2). Demzufolge scheint die Kristallisation von 38-
kernigen Bismutoxidoclustern in DMSO beim Zusatz entsprechender Additive bevorzugt zu 
sein. Der Zusatz von Natriumlactat (pKb 10.9) und Natriumnitrit (pKb 10.6) ergaben bisher 
keine Kristalle. 
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2.2.3 Umsetzungen von [Bi22O26(OSiMe2tBu)14] mit Methylsalicylsäuren und 
Kristallisation von [Bi38O45(HSal4Me)24(DMSO)13.2]·6H2O (3) 
 
Das kommerziell erhältliche Bismutsubsalicylat (BSS) wird unter den Markennamen 
BismatrolTM und Pepto-Bismol® vertrieben. Es wird unter anderem zur Therapie von Magen- 
und Zwölffingerdarmgeschwüren, Diarrhö und zur Bekämpfung von Helicobacter pylori j) 
eingesetzt. Die Wirkungsweise und die Struktur von BSS konnten bisher allerdings nicht 
eindeutig aufgeklärt werden. Es wird davon ausgegangen, dass es sich hauptsächlich um 
Hydrolyseprodukte von [Bi(HSal)3] (HSal = Salicylat) handelt, welche die schlechte 
Löslichkeit dieser Verbindung erklären würden.[31b, 83] Der Arbeitsgruppe um Andrews gelang 
durch die Kristallisation von [Bi9O7(HSal)13(Me2CO)5]∙1.5Me2CO und [Bi38O44(HSal)26-
(Me2CO)16(H2O)2]∙4Me2CO, synthetisiert aus Triphenylbismut und Salicylsäure, ein Einblick 
in die Zusammensetzung von BSS.[73] Einen 38-kernigen Bismutoxidocluster ähnlicher 
Zusammensetzung, [Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O, konnte die Gruppe um 
Mehring isolieren.[75] Dieser wurde durch die Umsetzung von [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14]
[76b] mit 
Salicylsäure sowie anschließender Kristallisation aus DMSO erhalten. Das Vorliegen eines 
µ6-Sauerstoffatoms in der Mitte des Bismutoxidoclusters, wodurch sich eine Grundstruktur 
von [Bi38O45]
24+ im Vergleich zu [Bi38O44]
26+ ergibt, stellt den größten strukturellen 
Unterschied zu [Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O dar. Nach gängiger 
Lehrmeinung sollten Hydrolyse- und Kondensationsschritte an der Clusteroberfläche 
stattfinden, weshalb der von Mehring erhaltene Bismutoxidocluster nicht als einfaches 
Hydrolyse- bzw. Kondensationsprodukt von [Bi38O44(HSal)26(Me2CO)16(H2O)2]∙4Me2CO 
angesehen werden kann. Es wird vermutet, dass sich beide Bismutoxidocluster ausgehend von 
der gleichen und stabilen {Bi6Ox}-Einheit, jedoch über verschiedene Selbstorganisations-
prozesse, bilden.[75] Um den elektronischen und sterischen Einfluss der bei der Kristallisation 
zur Verfügung stehenden Liganden zu untersuchen, werden im Folgenden die Umsetzungen 
von verschiedenen Methylsalicylsäuren mit [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14]
[76b] und anschließender 
Kristallisation beschrieben. Die Untersuchungen sollen Hinweise zum Einfluss der 
Kristallisationsbedingungen sowie der Liganden bei den Kondensationsprozessen liefern. 
Die Umsetzung von [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14] mit 4-Methylsalicylsäure in THF ergibt einen 
amorphen gelben Feststoff. Die CHN-Analyse lässt auf die Zusammensetzung 
[Bi22O26(HSal
4Me)14] schließen. Im IR-Spektrum ergibt sich eine Absorptionsbande starker 
                                                 
j ) Helicobacter pylori ist ein Bakterium, welches für zahlreiche Magenerkrankungen, u. a. Gastritis und 
Geschwürbildung sowie Magenlymphomen verantwortlich gemacht wird. 
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Intensität bei 507 cm-1, welche eine große Anzahl an Bi-O Bindungen anzeigt. Weiterhin ist 
eine Vielzahl von intensiven Absorptionsbanden im Bereich von 1300 cm-1 und 1630 cm-1, 
die durch die Koordination von Carboxylaten mittels verschiedener Bindungsmodi verursacht 
werden, vorhanden. Im „Finger-print“-Bereich des IR-Spektrums finden sich zudem die C-H-
Deformationsschwingungen des aromatischen Systems der 4-Methylsalicylate. Die schwache 
Absorptionsbande bei 861 cm-1 zeigt die C-H-Schwingung des isolierten Wasserstoffatoms in 
3-Position an. Die intensive Absorptionsbande bei 823 cm-1 lässt sich den benachbarten 
Wasserstoffatomen in 5- und 6-Position zuordnen.[84] Weiterhin ergeben sich eine breite 
Absorptionsbande mittlerer Intensität bei 3367 cm-1 und eine intensive Absorptionsbande bei 
1246 cm-1, welche den O-H-Valenzschwingungen sowie den O-H-Deformations-
schwingungen der 4-Mehtylsalicylate zuzuordnen sind. 
An dieser Verbindung durchgeführte ESI-MS Experimente mit einer 100 µM DMSO-Lösung 
bestätigen das Vorliegen von [Bi22O26(HSal
4Me)14] (Abb. 23). In der Gasphase wurden 
zahlreiche Peaks mit einem m/z-Verhältnis zwischen 2421 und 2862 beobachtet, welche einer 
23-kernigen Bismutoxidospezies, ausschließlich mit 4-Methylsalicylat und DMSO Liganden, 
entsprechen. Größere Aggregate wurden nicht detektiert. Die Bildung einer 23-kernigen 
Bismutoxidospezies sowie das Fehlen von größeren Oxidoclusterstufen stellen einen 
Unterschied zu den Beobachtungen bei [Bi22O26(HSal)14] dar. In diesem Fall wurden 22- und 
34-kernige Bismutoxidospezies beschrieben.[75] Das Auftreten von 23-kernigen 
Bismutoxidospezies könnte durch die Koordination von Bi3+ erklärt werden. Es ist dabei von 
einer teilweisen Auflösung von [Bi22O26(HSal
4Me)14] in DMSO auszugehen. In einem 
IRMPD-Experiment wurde der Peak mit m/z von 2530 ([Bi23O26HSal
4Me14DMSO3H2O]
3+) 
isoliert und mit einem IR-Laser bestrahlt. Es wird ein stufenweiser Verlust von DMSO und 
H2O bis zur Bildung von [Bi23O26HSal
4Me14(DMSO)3H2O]
3+ beobachtet (Bestrahldauer: 
100 ms; Laserintenität 50 %; siehe Abb. 24). Dieses Fragment besitzt eine hohe Stabilität in 
der Gasphase und konnte nicht weiter fragmentiert werden. 
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Abb. 23. ESI-MS Spektrum von [Bi22O26(HSal
4Me)14]. 
 
Abb. 24. ESI-MS/MS Gasphasenexperiment an [Bi23O26(HSal
4Me)14(DMSO)3(H2O)]
3+. 
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Aufbauend auf diesen Experimenten wurden Kristallisationsexperimente ausgehend von einer 
DMSO-haltigen Lösung von [Bi22O26(HSal
4Me)14] durchgeführt. Nach einem Zeitraum von 
zwei Monaten wurden Kristalle von [Bi38O45(HSal
4Me)24(DMSO)13.2]·6H2O (3) isoliert (Abb. 
25). Verbindung 3 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1̅ mit den Zellparametern a = 
20.7120(7) Å, b = 20.9111(7) Å, c = 22.1887(8) Å, α = 100.705(3)°, β = 114.099(3)°, γ = 
107.957(3)° und V = 7789.3(5) Å³ sowie einer Formeleinheit pro Elementarzelle (Tabelle 4). 
Im Festkörper wird eine nahezu hexagonal dichteste Packung ausgebildet (Abb. 25). Damit 
ergibt sich für diesen Bismutoxidocluster eine ähnliche Struktur im Festkörper wie für 
[Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O,[75] jedoch ohne Hydroxidionen zu binden. 
 
Tabelle 4.  Kristallographische Parameter von 38-kernigen organisch funktionalisierten 
Bismutoxidoclustern. 
Verbindung Zellparameter V [Å3] 
Raum-
gruppe 
[Bi38O44(HSal)26(Me2CO)16-
(H2O)2]∙4Me2COa), [73] 
a = 31.302(1) Å 
b = 30.795(1) Å 
c = 31.584(1) Å 
α = 90° 
β = 90° 
γ = 90° 
30409(11) 
Orthorhom
bisch, Pbca 
[Bi38O45(OMc)24(DMSO)9] 
∙2DMSO∙7H2Ob), [74a] 
a = 18.372(7) Å 
b = 21.084(10) Å 
c = 30.782(15) Å 
α = 89.917(4)° 
β = 86.768(4)° 
γ = 67.305(4)° 
10980.3(9) triklin, P-1 
[Bi38O45(hfac)24]c), [72] 
a = 20.4459(12) Å 
b = 28.3746(16) Å 
c = 21.3740(12) Å 
α = 90° 
β = 93.3470(10)° 
γ = 90° 
23957.6(3) 
monoklin, 
P21/n 
[Bi38O45(HSal)22(OH)2-
(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O[75] 
a = 39.8335(6) Å 
b = 35.1790(4) Å 
c = 42.6490(3) Å 
α = 90° 
β = 90° 
γ = 90° 
59764.1(12) 
Orthorhom
bisch, Pbca 
[Bi38O45(O3S-Mes)24(H2O)14] 
∙C8H10 d), [63e] 
a = 22.5150(12) Å 
b = 24.2440(4) Å 
c = 31.4000(6) Å 
α = 90° 
β = 91.452(2)° 
γ = 90° 
17134.3(10) 
monoklin, 
P21/n 
[Bi38O45(HSal4Me)24-
(DMSO)13.2]·6H2Oe) 
a = 20.7120(7) Å 
b = 20.9111(7) Å 
c = 22.1887(8) Å 
α = 100.705(3)° 
β = 114.099(3)° 
γ = 107.957(3) 
7789.3(5) triklin, P-1 
a) HSal- – Salicylat; b) OMc- – Methacrylat; c) hfac- – Hexafluoracetylacetonat; d) Mes-SO3- – 
Mesitylensulfonat; e) HSal4Me- – 4-Methylsalicylat. 
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Abb. 25. Links: Molekülstruktur von Verbindung 3. Die Wasserstoffatome wurden nicht 
abgebildet. Rechts: Molekülstruktur von Verbindung 3 mit Sicht entlang der 
kristallographischen x-Achse. Die Kohlenstoff-, Schwefel- und Wasserstoffatome 
wurden nicht abgebildet. 
 
Die Absättigung der Koordinationsumgebung erfolgt ausschließlich durch die Bindung von 4-
Methylsalicylat und DMSO. Für die Struktur von Verbindung 3 ergibt sich das für 
[Bi38O45]
24+-typische Aufbaumuster. Im Inneren des Bismutoxidoclusters findet sich eine 
[Bi6O9]-Einheit, wobei das µ6-gebundene Sauerstoffatom als einziges eine Oktaederlücke 
besetzt (Bi-O: 2.4718(4)–2.6271(5) Å; vgl. 2). Die zentrale Einheit ist von 12 
kantenverknüpften [Bi6O8-x]
2(1+x)+-Einheiten umgeben, womit sich die Kernstruktur von 
[Bi38O45]
24+ ergibt, welche aus vier symmetrisch zusammenhängenden Schichten aufgebaut 
ist (siehe Verbindung 2). Der [Bi38O45]
24+-Kern besitzt 20 µ3- und 24 µ4-verbrückende 
Sauerstoffatome. Die Bi-µ3-O- bzw. Bi-µ4-O-Bindungen liegen im Bereich von 2.086(6)–
2.425(8) Å bzw. 2.084(7)–2.839(7) Å und sind damit vergleichbar mit Verbindung 2 
(2.088(12)–2.470(12) Å bzw. 2.063(13)–2.965(8) Å). Wie in den Verbindungen 1 und 2 
ergeben sich auf Grund des stereochemisch aktiven freien Elektronenpaares der Bismutatome 
verzerrte Koordinationsgeometrien. Die Koordinationszahlen an den Bismutatomen variieren 
von 5 bis 9. Durch die Ausbildung verschiedener primärer (Bi-O: 2.084(7)–2.492(6) Å) und 
sekundärer (Bi-O: 2.490(7)–2.99(3) Å) Bindungen ergeben sich mit X Sauerstoffatomen 
(X=1-5) überkappte verzerrte trigonale [3+X] (X=2-5) bzw. quadratische [4+X] Pyramiden. 
Am häufigsten findet sich die [3+4]-Koordination. In Verbindung 3 koordinieren 12 der 
Bismutatome ausschließlich an Sauerstoffatome des Bismutoxido-Kerns. Demzufolge sättigen 
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26 Bismutatome ihre Koordinationsumgebung durch die Bindung an die Sauerstoffatome der 
Carboxylate bzw. DMSO ab. Es ergeben sich Summen der Bindungsvalenzen für die 
Bismutatome von 2.63 (Bi14, [4+5]-Koordination) bis 3.48 (Bi5, [3+3]-Koordination). Damit 
entsprechen die Valenzzahlen denen von Verbindung 2 (2.55–3.48). Ein Vergleich der 
Kernstrukturen [Bi38O45]
24+ von Verbindung 3 mit der von [Bi38O45(HSal)22(OH)2-
(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O[75] zeigt geringe Unterschiede im Bismut- und Sauerstoffatomteil-
gitter. Im Bismutatomteilgitter ergeben sich Abweichungen von 0.034 bis 0.667 Å mit einer 
gewichteten Standardabweichung (wrmsd) von 0.299 Å. Im Sauerstoffatomteilgitter liegen 
größere Abweichungen von 0.059 Å bis 1.126 Å (wrmsd = 0.408 Å) vor. Damit wird ein 
Einfluss des elektronenreicheren Liganden 4-Methylsalicylat und der fehlenden Koordination 
von Hydroxidionen auf die Bi-O-Gerüststrukturen in Verbindung 3 gegenüber der von 
[Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O deutlich. 
 
 
Abb. 26. Vergleich der Bismut-Sauerstoff-Gerüste [Bi38O45]
24+ von Verbindung 3 mit 
[Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O.[75] 
 
Die Koordinationsmodi der 4-Methylsalicylate an den [Bi38O45]
24+-Kern sind vielfältig. Zwei 
Carboxylate zeigen eine monodentate (Bi-O: 2.6213(1) Å), zehn eine µ-1κO:2κO´ (Bi-O: 
2.542(18) Å–2.99(3) Å), sechs eine µ-1κO:2κO (Bi-O: 2.597(9) Å–2.724(8) Å) und zwei eine 
µ4-1κO:2κO:3κO´:4κO´ Koordination (Bi-O: 2.704(9) Å–2.839(8) Å). Ebenso finden sich 
kombinierte Koordinationsmodi. Zwei Carboxylate binden über eine µ3-1κO:2κO:3κO´ 
(Bi-O: 2.643(12) Å–2.965(8) Å) und vier Carboxylate über eine µ-1κ2O,O´:2κO (Bi-O: 
2.538(7) Å–2.963(9) Å) Koordination. Die 4-Methylsalicylate mit den Carboxylgruppen O67-
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C110-O68 und O64-C102-O65 sind mit Besetzungsfaktoren von 0.4 bzw. 0.6 in der 
Elementarzelle berechnet worden. Die verschiedenen Modi der Carboxylatkoordinationen 
lassen sich ebenso über IR-Spektroskopie nachweisen.[81] In monodentat gebundenen 
Carboxylaten ergibt sich eine große Differenz zwischen der ν(C=O)- und der ν(C-O)-
Schwingung.[81] Im IR-Spektrum von Verbindung 3 lassen sich dieser Koordination die 
Absorptionsbanden bei 1627 cm-1 (ν(C=O)) und 1308 cm-1 (ν(C-O)) zuordnen (Δ 319 cm-1). Eine 
geringere Differenz wird für verbrückend koordinierende Carboxylate beobachtet (νCO2,as 
1582 cm-1; νCO2,s 1423 cm
-1; Δ 159 cm-1). Für chelatisierend koordinierende Carboxylate 
ergeben sich Absorptionsbanden bei 1552 cm-1 (νCO2,as) und 1497 cm
-1 (νCO2,s). Diese weisen 
die geringste Differenz zwischen der νCO2,as- und der νCO2,s-Schwingung auf (Δ 55 cm
-1).[81] 
Von den koordinierenden DMSO Molekülen weisen zwei eine monodentate (Bi-O: 2.963(8) 
Å) und zwölf eine µ-1κO:2κO Koordination (Bi-O: 2.587(8) Å–2.983(9) Å) auf. Zwei DMSO 
Moleküle (S7) haben jeweils einen Besetzungsfaktor von 0.6, weshalb sich eine Gesamtzahl 
von 13.2 DMSO Molekülen pro Bismutoxidocluster ergibt. Die Koordination der DMSO 
Moleküle über den Sauerstoff zeigt sich durch eine intensive Absorptionsbande bei 944 cm-1 
(ν(S=O)). Durch die Abwesenheit einer Bande im Bereich zwischen 1100 cm-1 und 1055 cm-1 
lässt sich zudem ausschließen, dass nicht-koordinierende DMSO Moleküle in der Struktur 
vorkommen. 
In der thermogravimetrische Analyse von Verbindung 3 unter Helium ergibt sich ein 
einstufiger Massenverlust bis zu einer Temperatur von ca. 130 °C von 1.3 %, welcher dem 
Verlust der sechs nicht-koordinierenden Wassermoleküle zugeordnet wird (ber. 0.8 %). Bis 
200 °C schließt sich der Verlust aller DMSO Moleküle mit einem Massenverlust von 8.9 % 
(ber. 7.7 %) an. Anschließend findet die Zersetzung ab ca. 230 °C statt, welche mit einem 
Massenverlust von 27.4 % einhergeht. Als Endprodukt wird eine Mischung aus Bi14O20(SO4) 
(ICDD 01-089-0812) und elementarem Bismut (ICDD C00-044-1246) erhalten. 
Bezugnehmend auf den Massenverlust wird das Verhältnis zu 1:24 (Bi14O20(SO4):Bi) 
bestimmt. 
 
Abb. 27. Typische Koordinationsmodi von Carboxylaten in Bismutoxidoclustern. 
  
Bismutoxidocluster 
50 
Um Hinweise zum Kondensationsverhalten von 3 zu erhalten, wurden diffusionskontrollierte 
NMR-Experimente durchgeführt. Durch Bestimmung des Eigendiffusionskoeffizienten kann 
über folgende Formel (Stokes-Einstein-Beziehung) der hydrodynamische Radius (rs) 
berechnet werden:[85] 
𝑟𝑠 =
𝑘𝐵𝑇
6𝜋𝜂𝐷
 (Gl. 2-2) 
rs – Hydrodynamischer Radius (m) 
kB – Boltzmann-Konstante 
η – Viskosität des Lösungsmittels (DMSO-d6: 1.9960 cP bei 22 °C) 
T – absolute Temperatur (K) 
D – Eigendiffusionskoeffizient (m²∙s-1) 
 
Zunächst wurde [Bi(HSal4Me)3] aus Bi(OSiMe2
tBu)3 und 4-Methylsalicylsäure hergestellt. 
Die Abb. 28 zeigt das erhaltene NMR-Spektrum in DMSO-d6. Es ist ersichtlich, dass das 
Silanol vollständig ausgetauscht wurde. Das an dieser Lösung durchgeführte 1H-DOSY NMR 
Experiment ergibt einen Eigendiffusionskoeffizienten für Hd von 1.916∙10-10 m²∙s-1. Dies 
entspricht einem Durchmesser von 1.13 nm, der dem von Bi(OSiMe2
tBu)3 (Durchmesser von 
ca. 1.1 nm) im Festkörper entspricht. Das NMR Experiment wurde nach einem Monat im 
geschlossenen NMR-Röhrchen wiederholt. Es ergab sich ein Durchmesser von 1.16 nm (D = 
1.869∙10-10 m²∙s-1) und somit kein weiteres Wachstum. Nach einem Monat im offenen NMR-
Röhrchen wurde ein Wachstum auf 1.23 nm (D = 1.761∙10-10 m²∙s-1) bestimmt. Dieser Wert 
liegt in der Größenordnung für 6-kernige Bismutoxidospezies. Daraufhin wurde die Lösung 
für einen Zeitraum von einer Woche auf 50 °C erwärmt, um ein weiteres Wachstum zu 
induzieren. Nach dem Abkühlen auf RT zeigte sich ein amorpher Bodensatz. Der 
Eigendiffusionskoeffizienten der überstehenden Lösung wurde mit 1.798∙10-10 m²∙s-1 (d = 1.21 
nm) bestimmt. Somit wird geschlussfolgert, dass eine Größe von ca. 1.21 bis 1.23 nm, welche 
theoretisch einem 6-kernigen Bismutoxidocluster der Zusammensetzung 
[Bi6O4+x(OH)4-2x](HSal
4Me)6 entsprechen würde, die letzte gute lösliche Kondensationsstufe 
vor der Kristallisation darstellt. Zur Verifizierung dieses Experimentes wurde [Bi(HSal4Me)3] 
in DMSO gelöst und durch Abdampfen des Lösungsmittels über einen Zeitraum von einem 
Monat zur Kristallisation gebracht. Für die erhaltenen Kristalle wurden identische 
kristallographische Zellparameter wie für Verbindung 3 bestimmt. Für [Bi22O26(HSal
4Me)14] 
gelöst in DMSO-d6 wurde ein Durchmesser von 1.53 nm (D = 1.405∙10-10 m²∙s-1) bestimmt. 
Dieser entspricht in etwa dem Durchmesser des Bismutoxidoclusters 
[Bi22O26(OSiMe2
tBu)14]
[76b] (ca. 1.7 nm) im Festkörper. Für die Verbindung 3 konnten nicht 
genügend Kristalle isoliert werden, um ein DOSY-NMR-Experiment durchzuführen. Aus den 
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Ergebnissen wird jedoch geschlussfolgert, dass die Kondensation ausgehend von 
monomolekularen Vorstufen zu 38-kernigen Bismutoxidoclustern in Lösung über 6-kernige 
Zwischenstufen abläuft. Die Bildung von 22-keringen Zwischenstufen, welche in DMSO 
durchaus stabil sind, wurde im DOSY-NMR-Experiment nicht beobachtet. 
 
Abb. 28. 1H-NMR Spektrum von Bi(HSal4Me)3. Die angegeben Werte entsprechen den 
Integralen. 
 
Um den sterischen und elektronischen Einfluss der Liganden an den Bismutoxidoclustern 
näher zu untersuchen, wurden weitere Umsetzungen von 3-, 5- sowie 6-Methylsalicylsäure 
(H2Sal
3Me, H2Sal
5Me, H2Sal
6Me) mit [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14] durchgeführt. Die 
Umsetzungen führten in allen Fällen die Bildung eines amorphen gelben Feststoffes. Aus den 
daran durchgeführten CHN-Analysen wurde auf eine vollständige Umsetzung und die 
Bildung von [Bi22O26(HSal
3Me)14], [Bi22O26(HSal
5Me)14] bzw. [Bi22O26(HSal
6Me)14] 
geschlossen. Die erhaltenen IR-Spektren weisen die typischen Banden für koordinierende 
Carboxylat-Liganden im Bereich von 1300 cm-1 bis 1600 cm-1 auf. Ein Unterschied der 
verschiedenen methylsalicylatfunktionalisierten Bismutoxidocluster ist im Bereich von 
770 cm-1 bis 840 cm-1 zu erkennen. Eine Absorptionsbande starker Intensität bei 816 cm-1 
(C-H Deformationsschwingung) der Verbindung [Bi22O26(HSal
5Me)14] zeigt an, dass im 
Substitutionsmuster des Liganden maximal zwei Wasserstoffatome benachbart vorkommen. 
In den IR-Spektren von [Bi22O26(HSal
3Me)14] und [Bi22O26(HSal
6Me)14] findet sich eine 
solche Absorptionsbande nicht. Dafür zeigt die Absorptionsbande bei 774 cm-1 das Vorliegen 
von drei benachbarten Wasserstoffatomen im aromatischen Ring in beiden Verbindungen 
an.[84]  
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Zur Verifizierung der postulierten Zusammensetzung von [Bi22O26(HSal
XMe)14] (X=3, 5, 6) 
wurden ESI-massenspektrometrische Experimente in jeweils 100 µM DMSO-Lösungen 
durchgeführt (Abb. 29). Die Probe von [Bi22O26(HSal
5Me)14] musste zusätzlich mit 
Acetonitril (CH3CN) auf 50 µM verdünnt werden. In allen Fällen wurden, wie schon im Falle 
von [Bi22O26(HSal
4Me)14], stabile 23-kernige Fragmente der Zusammensetzung 
[Bi23O26(HSal
XMe)14]∙yDMSO (X=3, 5, 6) beobachtet. Dies lässt den Schluss zu, dass ebenso 
Bi3+ an die Bismutoxidoclusterspezies koordiniert, welches durch die teilweise Auflösung der 
Bismutoxidocluster erzeugt wird. Für die Proben von [Bi22O26(HSal
3Me)14] und 
[Bi22O26(HSal
5Me)14] ergeben sich in den Messungen vereinzelt Abspaltungen eines 
Methylsalicylat-Liganden, wobei einer der noch vorhandenen Liganden ein Proton abspaltet 
und somit über die deprotonierte Hydroxidgruppe zusätzlich an das Bismutoxidogerüst bindet 
(Sal2-). In den Gasphasenexperimenten ausgehend von [Bi23O26(HSal
3Me)14(DMSO)3(H2O)]
3+ 
(m/z 2530) wurde dies durch ein IRMPD-Experiment mit einer Laserenergie von 50 % und 
einer Dauer von 100 ms nachgestellt ([Bi23O26(HSal
3Me)13(Sal
3Me)]3+). In den 
Gasphasenexperimenten ausgehend von [Bi23O26(HSal
5Me)14(DMSO)2-H2O]
3+ (m/z 2492) 
wurde dies nicht beobachtet. Das Clusterfragment verlor sämtliche DMSO Moleküle, aber 
keine Liganden. Eine andere Stabilität weist [Bi22O26(HSal
6Me)14] auf. Bereits in den 
einzelnen Messungen wird eine Abspaltung von mehreren Liganden, welche zur Bildung von 
[Bi23O26(HSal
6Me)12(Sal
6Me)]3+-, [Bi23O26(HSal
6Me)11(Sal
6Me)]3+- und 
[Bi23O26(HSal
6Me)11(Sal
6Me)]3+-Spezies führen, beobachtet. Damit zeigt sich, dass die 
Liganden einen Einfluss auf die Peripherie der Bismutoxidocluster ausüben. Im Falle des 
HSal6Me--Liganden wird bereits eine Abspaltung einzelner Liganden ohne die Bestrahlung 
mit einem Laser beobachtet. Für die Liganden HSal5Me- und HSal3Me- wird eine Bestrahlung 
zur Ligandenabspaltung vom Bismutoxidocluster benötigt. Die höchste Laserenergie ist bei 
HSal4Me- als Ligand erforderlich. Demzufolge wird auf folgender Verlauf der 
Koordinationsstärke geschlossen: HSal4Me- > HSal5Me- ≈ HSal3Me- > HSal6Me-. 
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Abb. 29. ESI-MS Experimente an a) [Bi22O26(HSal
3Me)14], b) [Bi22O26(HSal
5Me)14] und c) 
[Bi22O26(HSal
6Me)14]. 
  
Bismutoxidocluster 
54 
Kristallisationsexperimente an den Verbindungen [Bi22O26(HSal
3Me)14], 
[Bi22O26(HSal
5Me)14] und [Bi22O26(HSal
6Me)14] ausgehend von DMSO-haltigen Lösungen 
ergaben in allen Fällen Kristalle, welche sich jedoch nicht für eine Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse eigneten. Für die Kristalle ausgehend von [Bi22O26(HSal
3Me)14] 
wurde eine monokline Zelle (C2/c) mit den Zellparametern a = 27.50 Å, b = 39.88 Å, 
c = 27.26 Å, β = 91.5° und einem Zellvolumen von 29886 Å³ bestimmt. Die Größenordnung 
der bestimmten Zellparameter ist typisch für 38-kernige Bismutoxidocluster (Tabelle 4), so 
dass auf eine Zusammensetzung von „[Bi38O45(HSal3Me)24]“ geschlossen wurde. ESI-MS 
Messungen mit einer DMSO-Lösung von „[Bi38O45(HSal3Me)24]“ wurden nicht durchgeführt, 
da der Ionenstrom in den durchgeführten Versuchen zu gering für eine Detektion war. 
Allerdings bestätigen die an den Kristallen der mit 5- und 6-Methylsalicylat-funktionalisierten 
Bismutoxidocluster durchgeführten ESI-MS Untersuchungen (100 µM DMSO-Lösungen) die 
Annahme, dass Bismutoxidocluster der Zusammensetzung [Bi38O45(HSal
XMe)24] (X = 5, 6) 
erhalten wurden (Abb. 31 und Abb. 32). Der Großteil der beobachteten Ionen ist dreifach 
geladen und die Massenpeaks befinden sich im Bereich zwischen m/z 3500 und 3750. Bei 
[Bi38O45(HSal
6Me)24] ergeben sich zusätzliche Peaks im Bereich von m/z 2600 bis 2750 mit 
vierfach geladenen Spezies. Für [Bi38O45(HSal
5Me)24] werden die Peaks bei m/z von 3614, 
3652 und 3691 den Ionen von [Bi38O45(HSal
5Me)21-6H2Sal
5Me+H2O]
3+ und 
[Bi38O45(HSal
5Me)21-5H2Sal
5Me]3+ zugeordnet. In einem IRMPD-Experiment wurde das Ion 
[Bi38O45(HSal
5Me)21-5H2Sal
5Me]3+ (m/z 3691) isoliert und zunächst mit einer IR-
Laserintensität von 5% und einer Dauer von 0.5 Sekunden bestrahlt. Es zeigte sich eine 
Abspaltung von Wasser, so dass das Ion [Bi38O45(HSal
5Me)21-5H2Sal
5Me-H2O]
3+ (m/z 3685) 
erhalten wurde. Eine Erhöhung der Laserintensität bei gleichbleibender Bestrahlungsdauer 
ergab ein Abspalten von bis zu zwei weiteren Molekülen 5-Methylsalicylsäure, so dass die 
Ionen [Bi38O45(HSal
5Me)21-6H2Sal
5Me]3+ (m/z 3640) und [Bi38O45(HSal
5Me)21- 
7H2Sal
5Me]3+ (m/z 3589) detektiert wurden. Bei der maximalen Laserintensität wurde keine 
weitere Abspaltung von 5-Methylsalicylsäure beobachtet, jedoch ergab sich ein schrittweiser 
Verlust von bis zu drei Wassermolekülen. Exemplarisch wurde dies durch das Auftreten des 
Ions [Bi38O45(HSal
5Me)21-7H2Sal
5Me-2H2O]
3+ (m/z 3579) aufgezeigt.  
Ähnliche Beobachtungen ließen sich für [Bi38O45(HSal
6Me)24] machen. Das ESI-
Massenspektrum ergab vierfach geladene Ionen der Zusammensetzung [Bi38O45(HSal
6Me)20-
8H2Sal
6Me-2H2O]
4+ (m/z 2607), [Bi38O45(HSal
6Me)20-7H2Sal
6Me-3H2O]
4+ (m/z 2641) und 
[Bi38O45(HSal
6Me)20-6H2Sal
6Me-4H2O]
4+ (m/z 2674). Weiterhin finden sich dreifach 
geladene Ionen bei m/z 3488 ([Bi38O45(HSal
6Me)21-9H2Sal
6Me]3+), 3533 
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([Bi38O45(HSal
6Me)21-8H2Sal
6Me-H2O]
3+) und 3571 ([Bi38O45(HSal
6Me)21-7H2Sal
6Me-
3H2O]
3+). Das Auftreten dieser vielen verschiedenen ionogenen Spezies mit einer 
unterschiedlich gebundenen Anzahl an 6-Methylsalicylat-Liganden bereits beim 
Ionisierungsvorgang weist auf eine geringere Stabilität der Ligandenhülle in der Gasphase für 
den 38-kernigen mit 6-Methylsalicylat-funktionalisierten Bismutoxidocluster im Vergleich 
mit den anderen 38-kernigen Methylsalicylat-funktionalisierten Bismutoxidoclustern hin. Auf 
Grund dieser geringeren Stabilität kann zwar eine Isolierung des Massenpeaks mit m/z von 
3691 ([Bi38O45(HSal
6Me)21-5H2Sal
6Me]3+) erreicht werden, jedoch findet sich bereits bei 
einer Bestrahlungsintensität von 5 % sowie einer Bestrahlungsdauer von 0.5 Sekunden im 
IRMPD-Experiment eine Vielzahl weiterer Massepeaks im Bereich von m/z 3550 bis 3800. 
Zwei weiteren Ionen wurde die Zusammensetzung [Bi38O45(HSal
6Me)21-6H2Sal
6Me]3+ und 
[Bi38O45(HSal
6Me)21-4H2Sal
6Me]3+ zugeordnet. Damit ergibt sich für „[Bi38O45(HSalXMe)24]“ 
(X=3, 5, 6) die gleiche Stabilitätsreihenfolge der Ligandenhülle, wie sie bereits für 
„[Bi22O26(HSalXMe)14]“ (X=3, 5, 6) erhalten wurde (HSal4Me > HSal5Me ≈ HSal3Me > 
HSal6Me). 
Die IR-Spektren der Kristalle von [Bi38O45(HSal
3Me)24] und [Bi38O45(HSal
5Me)24] zeigen die 
gleichen charakteristischen Absorptionsbanden im Bereich von 1300 bis 1600 cm-1 (Abb. 30). 
Diese weisen auf verschiedenartige Koordinationsmodi der Carboxylat-Liganden hin, wie sie 
bereits für Verbindung 3 bestimmt wurden.[81] Identische Lagen der Absorptionsbanden 
finden sich für [Bi38O45(HSal
6Me)24]. Weiterhin sind intensive Absorptionsbanden im Bereich 
von 490 cm-1 für alle Verbindungen vom Typ „[Bi38O45(HSalXMe)24]“ zu finden, welche das 
Vorliegen von Bi-O Bindungen aufzeigen. Kleine Unterschiede sind im „Finger-print“-
Bereich bei den C-H-Deformationsschwingungen zu erkennen. Die Absorptionsbande bei 813 
cm-1 findet sich nur bei [Bi38O45(HSal
5Me)24], weshalb auf zwei benachbarte 
Wasserstoffatome am aromatischen Ring geschlossen wird. Bei [Bi38O45(HSal
3Me)24] bzw. 
[Bi38O45(HSal
6Me)24] ergibt sich eine Absorptionsbande bei 760 cm
-1 bzw. 774 cm-1, welche 
bei [Bi38O45(HSal
5Me)24] nicht zu finden ist und drei benachbarte Wasserstoffatome 
anzeigt.[84] Alle Verbindungen weisen intensive Absorptionsbanden bei 949 cm-1 (ν(S=O)) auf, 
die einer Koordination von DMSO Molekülen an den Clustern zugeordnet wird. 
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Abb. 30.  IR-Spektren von „[Bi38O45(HSalXMe)24]“ (X=3, 5, 6).  
 
 
Abb. 31. ESI-MS Experimente an [Bi38O45(HSal
6Me)24]. 
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Abb. 32. ESI-MS Experimente an [Bi38O45(HSal
5Me)24]. 
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2.2.4 Kristallisation von [Bi38O45(HSal)22(OMc)2(DMSO)15(H2O)]·DMSO∙2H2O (4) 
 
In der Arbeitsgruppe um Mehring wurden im Jahr 2011 ein gut löslicher und 
polymerisierbarer Bismutoxidocluster der Zusammensetzung [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9] 
∙2DMSO∙7H2O (OMc – Methacrylat) synthetisiert.[74a] An dieser Verbindung durchgeführte 
ESI-MS Gasphasenexperimente mit einer 100 µM DMSO-Lösung unter Zusatz von 
Natriumchlorid zeigen die Stabilität dieser Verbindung in der Gasphase auf (Abb. 33). Es 
wurden unter anderem zwei- und dreifach geladene Spezies der Zusammensetzung 
[Bi38O45(OMc)22]
2+ (m/z 5266), [Bi38O45(OMc)21+NaOMc]
3+ (m/z 3518) und 
[Bi38O45(OMc)21]
3+ (m/z 3482) beobachtet. Darauf aufbauend sollten Untersuchungen zeigen, 
ob ein Austausch der Ligandenperipherie in [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O 
möglich ist und wie viele der Methacrylatliganden maximal ausgetauscht werden können. Für 
die Austauschuntersuchungen wurde Salicylsäure verwendet, da bei einem vollständigen 
Austausch die Wahrscheinlichkeit sehr hoch ist, den bereits bekannten und gut 
charaktierisierten Bismutoxidocluster [Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]
[75] zu erhalten. Dies 
würde die entsprechende Identifizierung und Aufklärung des Bildungsmechanismus 
vereinfachen. Weiterhin würde dies Einblicke in die Bildung und Koordination der 
Hydroxidionen erlauben. 
Für die Untersuchungen wurde [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O in THF gelöst und 
mit 24 Äquivalenten Salicylsäure, gelöst in THF, versetzt. Es bildete sich sofort ein farbloser 
Niederschlag, welcher nach 24 stündigem Rühren aufgearbeitet wurde. Der farblose Feststoff 
ist ausschließlich in DMSO löslich. Dem IR-Spektrum ist zu entnehmen, dass ein nahezu 
vollständiger Austausch der Ligandenperipherie stattgefunden haben muss. Die an dem 
Feststoff durchgeführte Elementaranalyse ergab allerdings einen um ca. 0.8 % zu niedrigen 
Kohlenstoffgehalt ([Bi38O45(HSal)24]: C 16.1 (ber. 16.9) %, H 0.9 (1.0) %). Eine 
Kristallisation des farblosen Feststoffes aus DMSO ergab nach einem Monat die Bildung von 
farblosen Kristallen, welche sich für eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse eigneten. 
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Abb. 33. ESI-MS Messungen an [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O. 
 
Die Molekülstruktur wurde an Hand einer Einkristall-Röntgenstrukturanalyse als 
[Bi38O45(HSal)22(OMc)2(DMSO)15(H2O)]·DMSO∙2H2O (4) bestimmt (Abb. 34). Verbindung 
4 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1̅ mit den Zellparametern a = 19.73262(4) Å, b = 
21.5556(6) Å, c = 36.8098(7) Å, α = 87.008(2)°, β = 76.694(2)°, γ = 69.001(2)° und V = 
14219.4(6) Å³ sowie zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Im Festkörper ergibt sich die 
Ausbildung einer nahezu hexagonal dichtesten Packung der einzelnen Bismutoxidocluster. 
Damit zeigt die Verbindung 4 einen ähnlichen Aufbau wie [Bi38O45(HSal)22(OH)2- 
(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O[75]. Für die Struktur von Verbindung 4 ergibt sich das für 
[Bi38O45]
24+-typische Aufbaumuster. Im Inneren des Bismutoxidoclusters findet sich eine 
[Bi6O9]-Einheit, welche ein µ6-gebundenes Sauerstoffatom beinhaltet (Bi-O: 2.283(8)–
2.919(9) Å) und als einziges Sauerstoffatom eine Oktaederlücke besetzt (vgl. 2, 3). Die 
zentrale Einheit ist von 12 kantenverknüpften [Bi6O8-x]
2(1+x)+-Einheiten umgeben, womit sich 
die Kernstruktur von [Bi38O45]
24+ ergibt, welche aus vier symmetrisch zusammenhängenden 
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Schichten aufgebaut ist. Der [Bi38O45]
24+-Kern besitzt 14 µ3- und 30 µ4-verbrückende 
Sauerstoffatome. Die Bi-µ3-O- bzw. Bi-µ4-O-Bindungslängen liegen im Bereich von 
2.049(11)–2.664(13) Å bzw. 2.059(9)–2.983(10) Å und sind länger als in Verbindung 2 
(2.088(12)–2.470(12) Å bzw. 2.063(13)–2.98(3) Å). Wie in den anderen 38-kernigen 
Bismutoxidoclustern ergeben sich auf Grund des stereochemisch aktiven freien 
Elektronenpaares der Bismutatome verzerrte Koordinationsgeometrien. Die 
Koordinationszahlen an den Bismutatomen variieren von 5 bis 9. Durch die Ausbildung einer 
unterschiedlichen Anzahl an primären (Bi-O: 2.049(11)–2.516(10) Å) und sekundären (Bi-O: 
2.538(9)–3.00(3) Å) Bindungen ergeben sich verzerrte trigonale [3+X] und quadratische 
[4+X] Pyramiden als Koordinationsgeometrien. Die gebildeten Flächen sind mit einer 
unterschiedlichen Anzahl an Sauerstoffatomen (X) (X=2-6) überkappt. Weiterhin finden sich 
bisher noch nicht beschriebene [5+X] mit X = 0, 3 (Bi10, Bi17, Bi30) Bismutkoordinations-
umgebungen. Die daraus erhaltenen Koordinationsgeometrien können als stark verzerrtes 
Oktaeder beschrieben werden. Am häufigsten findet sich die [3+3]-Koordination. In 
Verbindung 4 koordinieren neun der Bismutatome ausschließlich an Sauerstoffatome des 
Bismutoxido-Kerns, demzufolge sättigen 29 Bismutatome ihre Koordinationsumgebung 
durch die Bindung an die Sauerstoffatome der Carboxylate bzw. DMSO ab. Das Bismutatom 
Bi14 bindet zusätzlich ein Wassermolekül (O1W, Bi-O: 2.8318(1) Å). Es ergeben sich 
Summen der Bindungsvalenzen für die Bismutatome von 2.44 (Bi18, [3+6]-Koordination) bis 
3.56 (Bi11, [3+3]-Koordination).  
 
 
Abb. 34. Links: Molekülstruktur von Verbindung 4. Rechts: [Bi38O45]
24+-Kern von 
Verbindung 4 mit Koordination der beiden Methacrylatliganden. 
 
Ein Vergleich der [Bi38O45]
24+-Kernstrukturen in Verbindung 4 und [Bi38O45(HSal)22-
(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O[75] zeigte geringe Unterschiede (Abb. 35). Es ergeben sich im 
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Mittel Abweichungen im Bismutatomteilgitter von 0.181 Å (wrmsd) mit Abweichungen in den 
Bismutatompositionen von 0.058 Å bis 0.338 Å. Die Abweichungen im 
Sauerstoffatomteilgitter betragen im Mittel mit 0.259 Å (wrmsd) bzw. reichen von 0.058 Å bis 
0.712 Å. Damit sind die Abweichungen im Sauerstoffatomteilgitter ein wenig größer als im 
Bismutatomteilgitter. Der geringe Unterschied könnte durch die Koordination der 
Hydroxidionen in [Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O an Stelle der Koordination 
der Methacrylate in Verbindung 4 verursacht werden. Weiterhin geben die beiden 
verbliebenen Methacrylat-Liganden einen Hinweis auf die Stabilität und Reaktivität eines 
[Bi38O45]-kernigen Salicylatcluster. Sowohl in [Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO 
∙H2O als auch in Verbindung 4 sind maximal 22 Salicylat-Liganden koordiniert. In beiden 
Fällen stellen diese Positionen anscheinend exponierte Koordinationsstellen dar. Während der 
Kristallisation von [Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O lagen im 
Reaktionsgemisch als konkurrierende Liganden zu Salicylat Wasser bzw. Hydroxidionen vor. 
Im Falle der Synthese von Verbindung 4 ergab sich eine Konkurrenz von Methacrylat, 
welches an Stelle der Hydroxidionen koordiniert. Daraus wird geschlussfolgert, dass maximal 
22 Salicylat-Liganden an einen [Bi38O45]-Bismutoxidokern koordinieren können und die 
verbliebenen beiden Koordinationsstellen durch entsprechend in der Lösung vorliegende 
konkurrierende Liganden besetzt werden. Das Vorliegen exponierter Koordinationsstellen 
wurde für [Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O durch ESI-MS Messungen gezeigt, 
da bereits bei der Ionisation die Abspaltung beider Hydroxidionen unter Wasserverlust 
beobachtet wird.[75] ESI-MS Messungen waren für Verbindung 4 auf Grund eines zu geringen 
Ionenstromes nicht möglich.  
 
 
Abb. 35. Vergleich der Bismut-Sauerstoff-Gerüste [Bi38O45]
24+ von Verbindung 4 mit 
[Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O.[75] 
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Es ergeben sich mehrere Koordinationsmodi der Carboxylate an den [Bi38O45]
24+-Kern. Die 
beiden Methacrylate koordinieren µ-1κO:2κO´ (Bi-O: 2.607(15) Å–2.638(17) Å), ebenso wie 
drei Salicylate (Bi-O: 2.623(11) Å–2.795(13) Å). Jeweils ein Salicylat weist eine 
monodentate (O132, Bi-O: 2.530(11) Å) bzw. µ4-1κO:2κO:3κO´:4κO´-Koordination (O25L, 
O26L, Bi-O: 2.540(14) Å–2.833(16) Å) auf. Als weitere Koordinationsmodi der Salicylate 
ergeben sich fünf µ-1κO:2κO (Bi-O: 2.567(10) Å–2.97(2) Å) sowie vier chelatisierende 
(Bi-O: 2.454(10) Å–2.998(13) Å) und acht 1κO:2κO:3κO´-Koordinationen (Bi-O: 
2.610(15) Å–2.998(13) Å). Im IR-Spektrum ergeben sich daher Banden bei 1623 cm-1 (ν(C=O)) 
und 1304 cm-1 (ν(C-O)) (Δ 319 cm-1), 1582 cm-1 (νCO2,as) und 1449 cm
-1 (νCO2,s) (Δ 133 cm
-1) 
sowie 1548 cm-1 (νCO2,as) und 1479 cm
-1 (νCO2,s) (Δ 69 cm
-1), welche sich monodentat, 
verbrückend bzw. chelatisierend koordinierenden Carboxylaten zuordnen lassen.[81] Die 
Anwesenheit einer Bande bei 1005 cm-1, welche die (C-H)-„out-of-plane“-
Deformationsschwingung eines an eine C-C-Doppelbindung gebundenes Wasserstoffatom mit 
Konjugation zu einer C=O-Gruppe anzeigt, weist zudem auf die Koordination von 
Methacrylat am Bismutoxidocluster hin.[84] 
Von den koordinierenden DMSO Molekülen weisen drei eine monodentate Bindung (Bi-O: 
2.815(12) Å–2.952(12) Å) und zwölf eine verbrückende Koordination (Bi-O: 2.571(12) Å–
2.994(13) Å) auf. Drei DMSO Moleküle koordinieren nicht, wobei ein Molekül einen 
Besetzungsfaktor von 0.5 (S16) und zwei Moleküle einen Besetzungsfaktor von jeweils 0.25 
(S17, S18) aufweisen. Ein DMSO Molekül ist fehlgeordnet (S10). Die Koordination der 
DMSO Moleküle über den Sauerstoff zeigt sich durch eine intensive Absorptionsbande bei 
940 cm-1 (ν(S=O)). Eine Bande geringer Intensität bei 1090 cm-1 zeigt, dass unkoordiniertes 
DMSO in der Struktur vorkommt.[81]  
   
Abb. 36. Ausgewählte Bismut-Koordinationsumgebungen in Verbindung 4. Die 
Koordinationszahlen sind in eckigen Klammern und die Bindungslängen in Å 
angegeben. 
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Die thermogravimetrische Analyse von Verbindung 4 unter Helium zeigt einen einstufigen, 
schleichenden Massenverlust von 11.3 % bis 220 °C, welcher dem Verlust von DMSO und 
Wassermolekülen zugeordnet wird (ber. 9.9 %). Der höhere Massenverlust wird durch das 
Anhaften des Lösungsmittels DMSO am Kristall verursacht. Ab 235 °C ergibt sich ein 
Massenverlust von 23.1 % bis zu einer Temperatur von 410 °C, welcher der Abspaltung der 
organischen Liganden entspricht (ber. 23.8 %). Bis zur Endtemperatur von 700 °C wird ein 
weiterer schleichender Massenverlust von ca. einem Prozent beobachtet. Als Endprodukt 
ergibt sich eine Mischung aus Bi14O20(SO4) (ICDD 01-089-0812) und elementarem Bismut 
(ICDD C00-044-1246). Bezugnehmend auf den Massenverlust ergibt sich im Produkt ein 
Verhältnis von 2:10 (Bi14O20(SO4):Bi). 
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2.2.5 Kristallisation von [Bi(C18H14P(O)SO3)2(DMSO)3](NO3)·DMSO∙2H2O (5) 
 
Weitere Untersuchungen hinsichtlich der Stabilität von Bismutoxidoclustern wurden durch 
den Einsatz von potentiell chelatisierend koordinierenden Liganden vorgenommen. Ebenso 
sollte durch die Funktionalisierung mit Sulfonaten eine höhere Löslichkeit im Vergleich zu 
den Carboxylat-funktionalisierten 38-kernigen Bismutoxidoclustern erreicht werden, so dass 
größere Bismutoxidocluster generiert werden können. Die Untersuchungen der Arbeitsgruppe 
um Andrews zeigen, dass mit 5-Sulfosalicylsäure funktionalisierte Bismutkomplexe eine gute 
Wasserlöslichkeit aufweisen.[86] Diese bessere Löslichkeit gegenüber kommerziellem 
Bismutsubsalicylat wird neben der Sulfonat-Funktionalität als Hauptgrund für eine erhöhte 
Aktivität gegenüber Heliobacter pylori angeführt. Gerade Bismutsulfonate zeigen einer 
erhöhte Löslichkeit, jedoch sind abgesehen von Bismut(III)-trifluormethansulfonaten nur 
wenige derartige Komplexe beschrieben und eindeutig charakterisiert worden.[28] Hierzu 
zählen [Bi6O4(OH)4(OTf)6(CH3CN)6]∙2CH3CN (TfO- – Triflat) [Bi6O4(OH)4(O3SNH2)6], 
[Bi18O12(OH)12(O3S–Cam)18(H2O)2] (Cam-SO3- - S-(+)-10-Camphersulfonat) and [Bi38O45-
(O3S-Mes)24(H2O)14] (Mes-SO3
- - Mesitylensulfonat).[63, 74b] Um die Stabilität und Löslichkeit 
von Bismutoxidoclustern detaillierter untersuchen zu können, wurden Umsetzungen von 2-
Diphenylphosphanbenzolsulfonsäure mit [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O durchgeführt. Wenn 
Toluol als Lösungsmittel verwendet wird, beobachteten Miersch et al. bei der Umsetzung von 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O mit Trifluormethansulfonsäure einen Austausch der 
Ligandenperipherie und die Kristallisation von [Bi6O4(OH)4(OTf)6(CH3CN)6]·2CH3CN.
[64] 
Bei der Verwendung von DMSO als Lösungsmittel und durch Zusatz von Salpetersäure, 
Natriumtoluol-4-sulfonat (pTsONa) sowie Natriummethacrylat (NaOMc) wurde ein 
bevorzugtes Wachstum zu 38-kernigen Bismutoxidoclustern wie 
[Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO, [{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}∙4DMSO][{Bi38O45-
(NO3)24(DMSO)24}∙4DMSO], [Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)24](NO3)2∙4DMSO 
∙2H2O und [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O beobachtet.[74, 77] 
Die Untersuchungen mussten auf Grund der schlechten Löslichkeit von [Bi6O4(OH)4](NO3)6 
∙H2O in DMSO durchgeführt werden. Es ist allerdings bekannt, dass Phosphane eine 
ausgeprägte Oxidationsempfindlichkeit besitzen.[87] Die Voruntersuchungen in einem NMR-
Experiment in DMSO-d6 ergaben, dass eine Oxidation der 2-Diphenylphosphanbenzol-
sulfonsäure zur 2-Diphenylphosphanoxidbenzolsulfonsäure innerhalb von vier Stunden bei 
80 °C vollständig abläuft. Das 31P-{1H}-NMR Spektrum von 2-Diphenylphosphanbenzol-
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sulfonsäure in CDCl3 zeigt eine chemische Verschiebung von 3.4 ppm. Bereits das Lösen der 
Sulfonsäure in DMSO-d6 führt zu einer teilweisen Oxidation zum Phosphanoxid, weshalb im 
31P-{1H}-NMR Spektrum zwei Signale bei -11.1 ppm und 36.3 ppm beobachtet werden. Nach 
vier Stunden bei 80 °C zeigt sich ausschließlich das Signal bei 36.3 ppm, welches der 
2-Diphenylphosphanoxidbenzolsulfonsäure zugeordnet wird.  
Die Umsetzung von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O mit 2-Diphenylphosphanbenzolsulfonsäure in 
DMSO bei 80 °C führt zunächst zu einer klaren Lösung. Nach dem Abkühlen der Lösung auf 
Raumtemperatur und langsamen Abdampfen fällt ein farbloser amorpher Feststoff aus. Nach 
einer Filtration und erneuter Kristallisation wurden farblose, rhomboedrische Kristalle isoliert. 
Die Molekülstruktur wurde durch eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse als 
[Bi(C18H14P(O)SO3)2(DMSO)3](NO3)·DMSO∙2H2O (5) bestimmt. Damit zeigt sich ein 
Abbau der 6-kernigen Bismutoxidovorstufe zu einer mononuklearen Bismutkoordinations-
verbindung. Verbindung 5 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/m mit den 
Zellparametern a = 9.5436(1) Å, b = 18.2414(2) Å, c = 15.1817(1) Å, β = 90.434(1)° und V = 
2642.89(4) Å³ sowie zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle (Tabelle 5). Die Struktur 
besitzt fehlgeordnete Atompositionen. Es befinden sich jeweils halbbesetzte Atompositionen 
für zwei Wassermoleküle und zwei DMSO Moleküle in der asymmetrischen Einheit. Das 
P=O-Fragment besitzt einen Besetzungsgrad von 1. Die daran gebundenen Substituenten 
weisen einen Besetzungsgrad von 0.5 auf und sind fehlgeordnet. Selbiges gilt für die 
Kohlenstoffatome von zwei am Bismut koordinierenden DMSO Molekülen (S3, S4). Bismut 
weist eine [5+4]-Koordination auf, so dass sich aus den primären Bindungen von drei 
monodentat gebundenen DMSO Molekülen (Bi-O: 2.278(11) –2.398(11) Å) und den beiden 
koordinierenden organischen Phosphanoxiden (Bi-O: 2.338(9) Å) ein stark verzerrtes 
Oktaeder ergibt. Das Oktaeder wird am Bismut durch zwei asymmetrisch bidentat 
verbrückend koordinierende Sulfonatgruppen überkappt (Bi-O: 2.74(2)–2.88(2) Å). Die 
Bismut-Sauerstoff-Bindungslängen der koordinierenden Phophinoxide befinden sich damit in 
einer Größenordnung, wie sie bereits für den Bismut(III)-phosphanoxid-Komplex 
[BiI2{OP(NMe2)3}4][I5] von Farrugia et al. beschrieben wurden (Bi-O: 2.317 Å).
[88] Die 
Bismut-Sauerstoff-Bindungslängen der koordinierenden Sulfonatgruppen sind deutlich länger 
als die monodentat koordinierenden Sulfonate in den Bismut(III)-sulfonat-Komplexen 
[Ph2Bi(O3S–Mes)]∞, [Ph2Bi(O3S–Cam)]∞, [PhBi(O3S–Tol)2]∞ und [PhBi(O3S–Mes)2]∞ von 
Andrews et al., welche eine Länge der Bi-O Bindungen von ca. 2.4 Å aufweisen.[63a] 
Weiterhin finden sich als nicht-koordinierende Moleküle ein DMSO-, ein Nitrat und zwei 
Wassermoleküle in der Elementarzelle. 
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Abb. 37. Molekülstruktur von Verbindung 5. Verwendete Symmetrieumwandlungen: A = 
x, 0.5-y, z. Die Atompositionen von O2, O3, S2 und P1 sind fehlgeordnet 
(Besetzungsfaktor 0.5). Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersicht nicht 
gezeigt. 
 
 
Abb. 38. Koordinationsumgebung von Bismut in Verbindung 5. Verwendete 
Symmetrieumwandlungen: A = x, 0.5-y, z. Die Atompositionen von O2 and O3 
sind fehlgeordnet und besitzen einen Besetzungsfaktor von 0.5 (Bi1-O2´: 2.74(2) 
Å, Bi1-O3´: 2.88(2) Å). Die Koordinationszahl ist in eckigen Klammern und die 
Bindungslängen sind in Å angegeben. 
 
Die Sicht entlang des [100]-Vektors zeigt Kanäle, in welchen sich die koordinierten DMSO 
Moleküle und das Nitrat befinden. Weiterhin zeigt sich die Ausbildung von Schichten entlang 
des [001]-Vektors in der Stapelfolge A, B, A, B, welche durch die Koordination mit den 
Bismutatomen verbunden werden. 
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Abb. 39. Packungsdiagramm von Verbindung 5, Sicht entlang der [100]-Achse. 
Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersicht nicht gezeigt 
 
Tabelle 5. Ausgewählte Bi-O Bindungslängen und -winkel in Verbindung 5. 
Bindungslängen [Å] 
O(1)-Bi(1) 2.338(9) O(3´)-Bi(1)a) 2.88(2) 
O(2)-Bi(1) 2.815(19) O(5)-Bi(1) 2.398(11) 
O(2´)-Bi(1)a) 2.74(2) O(6)-Bi(1) 2.296(11) 
O(3)-Bi(1) 2.81(3) O(7)-Bi(1) 2.278(11) 
Bindungswinkel [°] 
O(7)-Bi(1)-O(6) 80.6(4) O(1)-Bi(1)-O(3) 69.7(7) 
O(7)-Bi(1)-O(1) 73.6(3) O(5)-Bi(1)-O(3) 77.2(7) 
O(6)-Bi(1)-O(1) 77.4(2) O(7)-Bi(1)-O(2) 141.0(4) 
O(7)-Bi(1)-O(5) 72.0(4) O(6)-Bi(1)-O(2) 75.7(4) 
O(6)-Bi(1)-O(5) 152.6(4) O(1)-Bi(1)-O(2) 71.3(5) 
O(1)-Bi(1)-O(5) 94.5(3) O(3)-Bi(1)-O(2) 49.8(7) 
O(7)-Bi(1)-O(2') 136.8(4) O(7)-Bi(1)-O(3') 118.5(5) 
O(6)-Bi(1)-O(2') 82.9(4) O(6)-Bi(1)-O(3') 126.6(5) 
O(1)-Bi(1)-O(2') 63.9(5) O(1)-Bi(1)-O(3') 64.0(5) 
O(7)-Bi(1)-O(3) 129.2(5) O(5)-Bi(1)-O(3') 69.4(5) 
O(6)-Bi(1)-O(3) 122.5(8) O(2')-Bi(1)-O(3') 48.1(5) 
a) Die Atompositionen von O2 und O3 sind fehlgeordnet und besitzen einen Besetzungsfaktor von 0.5. 
 
Die im Festkörper auftretenden Koordinationsmodi werden durch das IR-Spektrum bestätigt. 
Die Koordination der Phosphanoxidgruppen an das Bismutatom wird durch eine 
Absorptionsbande hoher Intensität bei 1132 cm-1 aufgezeigt. Durch die Koordinationen der 
Sulfonatgruppen bzw. der Nitrationen ergeben sich Absorptionsbanden bei 1030 cm-1 (νas,SO2) 
und 1262 cm-1 (νs,SO2) bzw. 1347 cm
-1 νas,NO2 und 1068 cm
-1 νs,NO2.
[81] Die Absorptionsbande 
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bei 922 cm-1 (νS=O) lässt sich den koordinierenden DMSO Molekülen zuordnen. Das 
Vorhandensein von Wassermolekülen, welche nicht koordinieren und keine starken 
Wasserstoffbrückenbindungen eingehen, zeigt sich durch eine schwache und breite 
Absorptionsbande bei 3393 cm-1. 
In der thermogravimetrischen Analyse unter Inertbedingungen ergibt sich ein Massenverlust 
von 2.7 % bis 120 °C, welcher den Verlust von zwei Wassermolekülen (ber. 2.7 %) 
beschreibt. Daran angeschlossen findet ein weiterer Massenverlust von 23.2 % bis zu einer 
Temperatur von 300 °C statt, welcher dem Verlust von vier DMSO Molekülen zugeordnet 
wird (ber. 23.4 %). Die Zersetzung der Nitrate und koordinierenden organischen Liganden 
verursachen einen einen Massenverlust von 53.2 % bis 800 °C. Als finales Produkt ergibt sich 
elementares Bismut (ICDD 00-044-1246) und Bismut(III)-phosphonat (ICDD 01-074-1635). 
Die Umsetzung von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O mit 2-Diphenylphosphanbenzolsulfonsäure in 
DMSO induziert durch die in-situ gebildete 2-Diphenylphosphanoxidbenzolsulfonsäure einen 
Abbau des hexanuklearen Bismutoxidoclusters zu einem mononuklearen Bismut(III)-
sulfonat-Komplex. Der Abbau wird auf den durch Oxidation des Phosphans zum 
Phosphanoxid vorhandenen Chelat-Effekt zurückgeführt. Aufbauend auf den Beobachtungen 
wird folgender Reaktionsablauf postuliert: 
 
Schema 2. Reaktionsweg für die Synthese von Verbindung 5 über einen schrittweisen 
Ablauf. 
 
Zur Verifizierung dieser Beobachtungen wurde ein weiteres in-situ NMR-Experiment 
ausgehend von Bi(NO3)3∙5H2O und 2-Diphenylphosphanbenzolsulfonsäure in DMSO-d6 
durchgeführt (Abb. 40). Durch die Anwesenheit von Bi(NO3)3∙5H2O wurde die Oxidation der 
2-Diphenylphosphanbenzolsulfonsäure zur 2-Diphenylphosphanoxidbenzolsulfonsäure 
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gehemmt. Erst nach 48 Stunden bei 80 °C wurden zirka 70 % des Phosphans zum 
Phosphanoxid oxidiert und die Bildung von Verbindung 5 beobachtet. Dies wurde durch das 
Auftreten eines breiten 31P{1H}-NMR Signals bei 39.4 ppm, welches identisch mit dem 
31P{1H}-NMR Signal von Verbindung 5 ist und zwei weiteren 31P{1H}-NMR Signale bei 
28.1 ppm (2-Diphenylphosphanoxidbenzolsulfonsäure, 5 %) und -11.1 ppm (2-Diphenyl-
phosphanbenzolsulfonsäure, 15 %), nachgewiesen. Eine 31P{1H}-NMR Verschiebung von 
zirka 40 ppm ist typisch für metall-koordinierende Phosphanoxide.[89] Weiteres Erhitzen bei 
80 °C ergab nach 7 Tagen eine vollständige Oxidation des Phosphans zum Phosphanoxid, 
wobei 13 % nicht koordinieren, wie das 31P{1H}-NMR Signal bei 28.1 ppm zeigt. Ein 
längeres Erhitzen über 14 Tage bedingte keinerlei Veränderung, so dass von der Einstellung 
eines Gleichgewichtes im Verhältnis von 87 % koordiniertem 2-Diphenylphosphanoxid-
benzolsulfonat zu 13 % 2-Diphenylphosphanoxidbenzolsulfonsäure ausgegangen wird.  
 
Abb. 40. 31P{1H}-NMR-Spektren bei RT von a) Verbindung 5 in DMSO-d6, b) 
Bi(NO3)3∙5H2O mit 2-Diphenylphosphanbenzolsulfonsäure nach 48 Stunden bei 
80 °C gelöst in DMSO-d6 und c) Bi(NO3)3∙5H2O mit 2-Diphenylphosphanbenzol-
sulfonsäure nach 14 Tagen bei 80 °C gelöst in DMSO-d6. 
 
Ein daran angeschlossenes ex-situ Experiment ausgehend von einer Lösung von 
Bi(NO3)3∙5H2O und 2-Diphenylphosphanbenzolsulfonsäure in DMSO zeigte nach 48-
stündigem Erhitzen bei 80 °C und anschließender Kristallisation über zwei Monate die 
Bildung von Verbindung 5 mit einer Ausbeute von 63 % (Abb. 41).  
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Abb. 41. Röntgenpulverdiffraktogramme: a) berechnet auf Grundlage der 
Strukturparameter von Verbindung 5; b) Kristalle der Verbindung 5 durch 
Umsetzung von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O mit 2-Diphenylphosphanbenzolsulfon-
säure in DMSO; c) Kristalle der Umsetzung von Bi(NO3)3∙5H2O mit 
2-Diphenylphosphanbenzolsulfonsäure in DMSO. 
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3.1 Grundlagen 
3.1.1 Der ausgeprägte Polymorphismus von Bi2O3 und dessen Auswirkungen 
 
Das strukturchemische Verhalten von Bismut(III)-oxid ist komplex. Es wurden bereits sieben 
verschiedene Polymorphe nachgewiesen (Abb. 42). Das bei Raumtemperatur stabile 
Polymorph ist das monokline α-Bi2O3. Wird dieses auf ca. 730 °C erhitzt, wandelt es sich in 
die kubisch flächenzentrierte (cF) Hochtemperaturmodifikation (δ-Bi2O3) um. Dieser Prozess 
ist mit 29.56 kJ∙mol-1 endotherm und wurde von Harwig und Gerards über thermische 
Analysemethoden ermittelt.[90] Eine weitere Temperaturerhöhung führt bei ca. 825 °C zum 
Schmelzen der Verbindung (ΔH = 10.89 kJ∙mol-1).[90] Wird eine Schmelze von Bi2O3 wieder 
abgekühlt, bildet sich zunächst δ-Bi2O3. Abhängig von den Reaktionsbedingungen oder durch 
das Vorhandensein von geringen Mengen an Verunreinigungen tritt ein thermischer 
Hystereseeffekt auf. Das δ-Bi2O3 wandelt sich bei ca. 730 °C nicht wieder in die α-
Modifikation um, sondern bildet bei tieferen Temperaturen eine der beiden metastabilen 
Modifikationen, das kubisch raumzentrierte (cI) γ-Bi2O3 (ΔH = -21.43 kJ∙mol-1)[90] bzw. das 
tetragonale β-Bi2O3 (ΔH = -21.73 kJ∙mol-1).[90] Harwig und Gerards beschrieben die 
Umwandlung des δ-Bi2O3 in β-Bi2O3 bei Temperaturen von 650 °C bzw. in γ-Bi2O3 bei 
639 °C.[90] Die entsprechenden Bedingungen für die jeweilige Stabilisierung von einem der 
beiden metastabilen Phasen sind bis heute nicht eindeutig verstanden. Bei weiterem Abkühlen 
wandeln sich diese Modifikationen wieder in α-Bi2O3 um (β→α: ΔH = -7.29 kJ∙mol-1; γ→α: 
ΔH = -7.79 kJ∙mol-1).[90] Durch den Zusatz von HfO2 oder CeO2 bzw. CdO ist es jedoch durch 
einfaches Tempern von α-Bi2O3 möglich, β-Bi2O3 bzw. γ-Bi2O3 bis auf Raumtemperatur zu 
stabilisieren.[91] Im Falle des stabilisierten β-Bi2O3 können die Zusätze im Produkt 
nachgewiesen werden. Eine andere Möglichkeit β- oder γ-Bi2O3 zu stabilisieren, ist durch 
spezifische Temperbedingungen gegeben. Wird α-Bi2O3 auf 745 °C erhitzt und kühlt 
anschließend schnell ab, bildet sich zunächst die δ-Modifikation, welche sich bei ca. 650 °C 
in das β-Polymorph umwandelt und beim weiteren Abkühlen keine weitere 
Phasenumwandlung zeigt.[92] Das Erhitzen von α-Bi2O3 bis zur Schmelze und anschließendem 
langsamen Abkühlen bedingt die Bildung von γ-Bi2O3 bei 640 °C und dessen Stabilisierung 
bei Umgebungsbedingungen.[90, 92a] Eine alternative Route ist durch das Erhitzen von β-Bi2O3 
auf 800 °C in einem Platin-Tiegel und anschließendem langsamen Abkühlen gegeben.[93] Ein 
weiteres Polymorph stellt das orthorhombische ε-Bi2O3 dar, welches über eine solvothermale 
Umsetzung von Bi(NO3)3∙5H2O in Gegenwart von (NH4)2HPO4, MnO2 und MnSO4∙H2O in 
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konzentrierter Kaliumhydroxidlösung bei 240 °C für 72 Stunden erhalten wurde.[94] Der 
Einbau von Fremdatomen wurde mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie untersucht 
und im Rahmen der Messgenauigkeiten ausgeschlossen. Es wandelt sich bei Temperaturen 
über 400 °C irreversibel in die α-Modifikation um. Ebenso sind das trikline ω-Bi2O3, welches 
durch Erhitzen von α-Bi2O3 auf einem BeO Substrat bei 800 °C erhalten wird und die 
hexagonale Hochdruckmodifikation η-Bi2O3, welches bei einem Druck von 6 GPa und einer 
Temperatur von 880 °C ausgehend von α-Bi2O3 entsteht, beschrieben worden.[95] 
 
Abb. 42. Umwandlungstemperaturen zur Bildung einzelner Bi2O3 Polymorphe ((1) – beim 
Abkühlen aus der Schmelze; (2) – beim Abkühlen von 775 °C; (3) – beim 
Abkühlen von 745 °C; (4) – nur Zellparameter bestimmt).[90, 91c, 92c, 94-96] 
 
Die strukturelle Betrachtung der Bismut(III)-oxide kann ausgehend vom kubisch-
flächenzentrierten δ-Bi2O3 geführt werden. Dieses Polymorph zeigt eine Defektstruktur des 
CaF2-Strukturtyps mit Vakanzen im Anionenteilgitter, wobei ¾ der potentiell zur Verfügung 
stehenden Sauerstoffionenplätze besetzt sind. Diese Vakanz, unterstützt durch eine statistische 
Verteilung der Fehlstellen, erzeugt eine hohe Sauerstoffionenleitfähigkeit. Die Leitfähigkeit 
bei 750 °C ist mit ~ 1 S/cm um zwei bis drei Größenordnungen höher als die von Yttrium-
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stabilisiertem ZrO2, welches kommerziell als Festelektrolyt in Festoxid-Brennstoffzellen 
(SOFC) eingesetzt wird.[97] Ergänzt durch die hohe elektrokatalytische Aktivität ergibt sich 
die Möglichkeit der gegenseitigen Umwandlung von molekularem Sauerstoff in 
Sauerstoffionen.[98] Problematisch für den industriellen Einsatz sind jedoch die für die 
Darstellung und Stabilisierung benötigten Temperaturen von ca. 730 °C. Ebenso wurden die 
photokatalytischen Eigenschaften von δ-Bi2O3 beschrieben.[19j] Auf Grund der aufgeführten 
Eigenschaften ist es von Interesse, das δ-Bi2O3 bei Raumtemperatur zu stabilisieren. Die 
Stabilisierung durch Fremdelemente, zum Beispiel durch den Zusatz von HfO2, SrO, CaO, 
La2O3 oder Dy2O3 sind bereits untersuchte Ansätze.
[91a, 97b, 99] In den meisten Fällen führt die 
Dotierung mit Metallkationen jedoch zu einer deutlichen Verringerung der 
Sauerstoffionenleitfähigkeit.[44a, 44b, 97a] Punn et al. war es durch den Zusatz von 
Seltenerdmetalloxiden und Ammoniumperrhenat möglich, die Leitfähigkeitswerte auch bei 
300 °C mit einem Wert von 1.1∙10-3 S∙cm-1 im Vergleich zu anderen Systemen wie 
Dy2O3/WO3 dotiertem α-Bi2O3 (1.0∙10-6 S∙cm-1, 460 °C) oder mit 20 mol-% Erbium 
stabilisiertem α-Bi2O3 (3.2∙10-7 S∙cm-1, 460 °C), relativ hoch zu halten.[98, 100] Das stabilisierte 
δ-Bi2O3 erreicht fast die Leitfähigkeitswerte des bisher besten Tieftemperatur-
Sauerstoffionenleiters Bi2V0.9Cu0.1O5.35 (3.9∙10-3 S∙cm-1, 300 °C).[101] Eine weitere 
Möglichkeit der Stabilisierung von δ-Bi2O3 bietet der Zusatz von Tantal(V)-oxid, welches in 
einem Bereich von 1.64 bis 50 mol-% zugesetzt wird und bereits eingehend untersucht 
wurde.[102] Die erhaltenen Verbindungen werden als Ta2O5-stabilisierte Bismutoxide (TSB) 
bezeichnet. Je nach zugesetzter Menge an Ta2O5 werden verschiedene Strukturtypen 
stabilisiert, woraus sich unterschiedliche Leitfähigkeitswerte ergeben. Durch einen Zusatz von 
3-12 mol-% Ta2O5 werden Werte von 0.1 S/cm bei Temperaturen von 650 °C erhalten. Diese 
Temperaturen sind für den Einsatz in Zwischentemperatur-SOFC (IT-SOFC) akzeptabel.[102c, 
103] Untersuchungen der Gruppe um Wei zeigen, dass eine Stabilisierung mit 7.5 mol-% Ta2O5 
zu einer stabilisierten δ-Bi2O3 Phase führt. Dieses Material weist eine 
Sauerstoffionenleitfähigkeit von 0.31 S/cm bei 650 °C auf.[104] Bei längerer Verweilzeit bei 
dieser Temperatur kommt es jedoch sukzessive zu einer Umwandlung in thermodynamisch 
stabilere Produkte und damit zu einer Verschlechterung der Sauerstoffionenleitfähigkeit. 
Nach 1000 Stunden bei 650 °C wurde eine vollständige Umwandlung zu α-Bi2O3 und 
Bi3TaO7 festgestellt. Interessanterweise bewirkt ein erneutes Tempern auf 850 °C für eine 
Stunde eine Rückgewinnung des δ-Bi2O3, so dass verbrauchte IT-SOFC wieder recycelt 
werden könnten.  
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Im Gegensatz zum δ-Bi2O3 besitzt das metastabile β-Bi2O3 eine deutlich geringere 
Sauerstoffionenleitfähigkeit. Dies ist auf die tetragonale Struktur des β-Bi2O3 zurückführen, 
welche als ein δ-Bi2O3 mit geordneten Sauerstofffehlstellen beschrieben wird.[95b] Die gezielte 
Synthese von β-Bi2O3 gelingt durch die Zersetzung von Bismutoxalat[105] oder 
Bismutoxycarbonat.[19k, 106] Ebenso ist es möglich, β-Bi2O3 durch spezielle Synthesetechniken 
als Nanoplättchen und Nanodrähte[19h, 19n, 49b, 107] sowie als dünne Filme darzustellen.[19g, 46a, 
46b, 108] Anwendungen für β-Bi2O3 ergeben sich im Bereich der elektronischen Bauteile, der 
Sensoren und der Photokatalyse. Neuere Arbeiten beschreiben das Potential von 
β-Bi2O3/SiO2-Gemischen bei der Erhöhung der elektrischen Stabilität von Varistoren.[109] Erst 
kürzlich wurde die Verwendung von β-Bi2O3 als effektiver CO2 Gassensor aufgezeigt.[49b] Der 
auf β-Bi2O3 Nanoplättchen basierende Gassensor besitzt eine schnelle Ansprechzeit im 
Bereich von 500 bis 11000 ppm CO2 und lässt sich schnell regenerieren. Die 
Anwendungsmöglichkeiten für β-Bi2O3 in heterogenen photokatalytischen Verfahren unter 
Ausnutzung des sichtbaren Lichtes sind ebenfalls beschrieben. So ist die effektive Zersetzung 
von Methylorange, Rhodamin B, Orange G, Methylenblau oder 4-Chlorphenol, welche als 
Modellsysteme für einen potentiellen Einsatz in der Wasseraufbereitung dienen, berichtet 
worden.[19h, 19k-n, 110] Zusätzlich wurde die photokatalytische Aktivität im ultravioletten 
Bereich aufgezeigt.[19g, 111] 
Das monokline α-Bi2O3, welches natürlich im Mineral Bismit vorkommt und durch 
thermische Zersetzungsreaktionen zugänglich ist,[22, 55e, 112] ist ebenso im sichtbaren wie im 
ultravioletten Bereich als photokatalytisch aktiv beschrieben worden.[113] Vergleichende 
Experimente lassen auf deutlich schlechtere photokatalytische Aktivitäten im Vergleich zu 
β-Bi2O3 schließen.[19h, 19k-n] In den Fällen des photokatalytischen Einsatzes von α-Bi2O3 muss 
der Begriff der „photokatalytischen Aktivität“ kritisch betrachtet werden. Die Arbeiten von 
Eberl und Kisch zeigen, dass durch freigesetztes CO2, welches beim Zersetzen bzw. 
Oxidieren von organischen Substanzen entsteht, eine Reaktion mit dem α-Bi2O3 stattfindet. 
Hierbei werden (BiO)4CO3(OH)2 und Bi2O2CO3 gebildet, welche keine ausgeprägten 
photokatalytischen Aktivitäten zeigen.[114] Diese Verbindungen können durch erneutes 
Tempern nicht wieder in photokatalytisch aktives α-Bi2O3 überführt werden, weshalb in 
diesen Fällen nicht von einem „katalytischen“ Prozess gesprochen wird.  
Für Anwendungen im Bereich der Photokatalyse sind ebenso Verbindungen vom Sillenit-
Strukturtyp interessant, da sich die Bandlücke im Bereich von 2.39 bis 2.95 eV und damit im 
sichtbaren Bereich des Lichtes befindet.[115] Diese, dem kubisch-raumzentrierten γ-Bi2O3 
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strukturverwandten Verbindungen vom Typ Bi12MO20 (M = z.B. Si, Ge, Ti), sind 
elektrooptisch aktiv und zeigen photoelektrische sowie piezoelektrische Eigenschaften. 
Daraus ergeben sich weitere Anwendungsmöglichkeiten in der Holografie, der Photovoltaik, 
der Datenspeicherung und bei Zwischentemperatur-Festoxidbrennstoffzellen (IT-SOFCs).[93b, 
116] Ähnliches Potential wird für das reine γ-Bi2O3 erwartet, jedoch gestaltet sich dessen 
Synthese schwierig. Drache et al. beschrieben, dass die Umwandlung von δ-Bi2O3 zu α-und 
β-Bi2O3 über eine dem δ-Bi2O3 sehr ähnliche Übergangsphase mit tetragonaler Elementarzelle 
erfolgt. Die Bildung von γ-Bi2O3 kann jedoch nicht mit dieser Übergangsphase beschrieben 
werden, da eine größere Umordnung der Atompositionen erfolgen muss. Daher sollte die 
Entstehung des γ-Polymorphes ausgehend vom δ-Bi2O3 gehemmt sein.[117] Vereinzelt sind 
Synthesen beschrieben worden,[90, 92a, 93] jedoch stellt sich die Frage nach der Reinheit dieser 
Verbindungen, da bereits Spuren von Fremdelementen zur Ausbildung von Verbindungen 
vom Sillenit-Strukturtyp führen.[116d] Die entsprechenden Anteile sind oftmals unterhalb der 
Nachweisgrenze der eingesetzten Analytikmethoden, weshalb ein Nachweis vorliegender 
Fremdelementstabilisierung schwierig ist. Die Umwandlungsprozesse sowie der Einfluss von 
Verunreinigungen bei der Stabilisierung des γ-Bi2O3 sind bisher nicht im Detail verstanden. 
Die eindeutige strukturelle Aufklärung gestaltet sich ebenso als schwierig. Harwig konnte im 
Jahr 1978 durch Neutronenbeugungsexperimente bei 642 °C aufzeigen, dass γ-Bi2O3 
isomorph zu Bi12GeO20 ist.
[96a] Die daraus bestimmten strukturellen Parameter werden aktuell 
als die zutreffendsten anerkannt. 
Durch solvothermale Umsetzung von Bi(NO3)3∙5H2O in Gegenwart von (NH4)2HPO4, MnO2 
und MnSO4∙H2O in konzentrierter Kaliumhydroxidlösung bei 240 °C für 72 Stunden gelang 
es Cornei et al. im Jahr 2006 neben Einkristallen von α-Bi2O3 auch Einkristalle vom 
orthorhombischen ε-Bi2O3 zu isolieren.[94] Die EDX-Analyse von den erhaltenen Einkristallen 
bestätigt das ausschließliche Vorhandensein der Elemente Bismut und Sauerstoff. 
Demzufolge wird davon ausgegangen, dass Phophor und Mangan hierbei lediglich als 
Mineralisatoren Einfluss auf die Reaktion nehmen. Ein weiterer Anhaltspunkt für das 
Vorliegen von reinem Bi2O3 ist die Tatsache der irreversiblen Umwandlung in α-Bi2O3 bei 
400 °C. Falls Fremdelemente in der Struktur vorhanden wären, ist eine Umwandlung in eine 
fremdatomstabilisierte Verbindung vom Sillenit-Strukturtyp wahrscheinlich. ε-Bi2O3 ist auf 
Grund seiner geordneten Struktur ein ionogener Isolator.  
Das hexagonale η-Bi2O3 wurde 1997 von Atou et al. beschrieben.[95b] Die Synthese erfolgte 
ausgehend von α-Bi2O3 in einer Goldkapsel unter einem Druck von 6 GPa bei 880 °C. Diese 
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Modifikation ist bei Raumtemperatur und unter Normaldruck instabil und wandelt sich rasch 
in eine andere, bis jetzt unbekannte Verbindung um. Durch den hohen Druck wird der 6s2-
Charakter des Bi3+ unterdrückt, wodurch die Synthese überhaupt erst ermöglicht wird.[95b] 
Gualtieri et al. beschrieben das Auftreten einer Phasenumwandlung, wenn α-Bi2O3 auf einem 
BeO Substrat bei 800 °C getempert wird.[95a] Es bildet sich das metastabile, trikline ω-Bi2O3, 
welches sich bei 900 °C in δ-Bi2O3 umwandelt. 
Die Ausführungen demonstrieren, dass der ausgeprägte Polymorphismus der Bismut(III)-
oxide noch nicht eindeutig verstanden ist. Besonders die bei Raumtemperatur metastabilen 
Polymorphe des β- und δ-Bi2O3 weisen beachtliche Eigenschaften hinsichtlich 
photokatalytischer Anwendung und dem Einsatz in SOFCs auf. Durch ein fehlendes 
systematisches Verständnis hinsichtlich der Synthesemethoden ist eine gezielte 
Einflussnahme auf die Eigenschaften schwierig. Einen wesentlichen Beitrag zur Synthese der 
Polymorphe des β- und δ-Bi2O3 können Bismutoxidocluster leisten. Aufbauend auf der 
strukturellen Verwandtschaft, welche im Kapitel 2 aufgezeigt wurde, sollen Reaktionswege 
gefunden werden, die zu stabilisierten metastabilen Polymorphen von Bismut(III)-oxid 
führen. Weiterhin sollen durch analytische Methoden wie Röntgenbeugung, 
Elektronenmikroskopie, Photoemissions-, IR- und UV/Vis-Spektroskopie sowie die 
Bestimmung von spezifischen Oberflächen die erhaltenen Materialien möglichst detailliert 
analysiert werden. 
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3.1.2 Strukturelle Betrachtungen der einzelnen Bi2O3-Polymorphe 
 
Die Struktur des α-Bi2O3 
Die Struktur des monoklinen α-Bi2O3 wurde zuerst von Sillén anhand von 
Weissenbergaufnahmen bestimmt.[116d, 118] Malmros bestätigte die Struktur durch eine 
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse und konnte die Positionen der Sauerstoffatome eindeutig 
bestimmen.[119] Weitergehende strukturelle Untersuchungen wurden durch RIETVELD 
Verfeinerungen aus Röntgen- und Neutronenbeugungsexperimenten an Pulverproben 
durchgeführt.[96b, 97a, 120] Die aktuellste Strukturbeschreibung stammt aus dem Jahr 2001 von 
Ivanov et al., welche folgende Parameter der monoklinen Zelle angeben: a = 5.8444(2) Å, b = 
8.1574(3) Å, c = 7.5032(3) Å, β = 112.97(1)°, Raumgruppe P21/c mit vier Formeleinheiten in 
der Elementarzelle. Ein Ausschnitt aus der Festkörperstruktur ist in Abb. 43 dargestellt. Die 
Sicht entlang des [010]-Vektors zeigt das abwechselnde Auftreten von Bismutatom- und 
Sauerstoffatomlagen. Die Sauerstoffatomlagen weisen in einem Bereich von ± 0.12 Å eine 
planare Anordnung auf. Die Bismutatome besitzen zwei verschiedene Koordinations-
umgebungen. Bi1 wird fünffach und Bi2 sechsfach von Sauerstoff koordiniert, wobei die 
Bismutatomlagen in einem Bereich von ± 0.13 Å bzw. ± 0.22 Å ebenso eine planare 
Anordnung aufweisen. Es ergeben sich Koordinationspolyeder, welche einerseits als verzerrte 
quadratische Pyramide (Bi1) und andererseits als stark verzerrtes Oktaeder (Bi2) beschrieben 
werden können. Beide Polyeder sind miteinander über deren Kanten verbrückt, wodurch sich 
eine dreidimensionale Struktur ergibt. Entlang der z-Achse ergeben sich ohne 
Berücksichtigung der van-der-Waals Radien Tunnel mit einem Durchmesser von ca. 2.5 
Å.[119] Die Bi-O Bindungsabstände betragen 2.08-2.64 Å (Bi1) bzw. 2.14-2.80 Å (Bi2).  
   
Abb. 43. Die Struktur von α-Bi2O3. Sicht entlang des [010]-Vektors (links); 
Koordinationsumgebung von Bi1 und Bi2 (mittig); Sicht entlang der z-Achse mit 
Koordinationspolyedern (rechts). 
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Die Struktur des β-Bi2O3 
Erste strukturelle Beschreibungen des tetragonalen β-Bi2O3 gehen auf Arbeiten von Sillén 
sowie Gattow und Schütze aus den Jahren 1937 bzw. 1964 zurück.[116d, 121] Im Jahr 1972 
gelang es Aurivillius und Malmros kleine Einkristalle von β-Bi2O3 zu erhalten, wodurch die 
strukturelle Aufklärung ermöglicht wurde.[122] Durch Neutronenbeugungsexperimente bei 
hohen Temperaturen konnte Harwig im Jahr 1978 die Struktur von Aurivillius und Malmros 
bestätigen und die Strukturvorschläge von Sillén sowie Gattow und Schütze widerlegen, 
welche für die Verfeinerungen fälschlicherweise P4̅b2  als Raumgruppe annahmen.[96a] 
β-Bi2O3 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4̅21/c mit vier Formeleinheiten in der 
Elementarzelle und den Zellparametern a = 7.7425 Å und c = 5.613 Å. Ein Ausschnitt aus der 
Festkörperstruktur ist in Abb. 44 dargestellt. Die Sicht entlang des [010]-Vektors zeigt das 
abwechselnde Auftreten von Bismutatom- und Sauerstoffatomlagen. Die Bismutatomlagen 
weisen eine nahezu planare Anordnung auf, wohingegen die Sauerstoffatomlagen eine 
wellenförmige Anordnung besitzen. Es ergibt sich eine [4+2] Koordination für alle 
Bismutatome mit Bi-O Bindungsabständen von 1.96-2.45 Å bzw. 2.98-3.04 Å. Die 
Koordinationsgeometrie um die Bismutatome kann als eine verzerrte, überkappte, 
quadratische Pyramide beschrieben werden. Die Sauerstoffatome werden jeweils vierfach von 
Bismutatomen koordiniert, wobei sich ein stark verzerrtes Tetraeder mit Bindungsabständen 
von 2.07-3.04 Å ergibt. Entlang des [001]-Vektors ergeben sich ohne Berücksichtigung der 
van-der-Waals Radien quadratische Tunnel mit einem Durchmesser von ca. 3.0 Å. Die 
Struktur des β-Bi2O3 kann auch als ein δ-Bi2O3 mit geordneten Sauerstofffehlstellen 
beschrieben werden.[95b]  
  
Abb. 44. Die Struktur von β-Bi2O3. Links: Sicht entlang des [010]-Vektors; Rechts: Sicht 
entlang des [001]-Vektors mit Koordinationspolyedern. 
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Die Struktur des γ-Bi2O3 
Die Synthese- und Strukturaufklärung für reines γ-Bi2O3 gestaltete sich schwierig. Eine erste 
strukturelle Beschreibung wurde auf Basis des Bismut-Silizium-Mischoxids, Bi12SiO20, von 
Sillén 1937 wiedergegeben, welcher eine kubisch-innenzentrierte Struktur vorschlug.[116d] 
Eine kubisch innenzentrierte Elementarzelle mit der Raumgruppe I23 und den Abmessungen 
von 10.10 bis 10.27 Å ist typisch für Bismutverbindungen, welche mit anderen Metalloxiden 
wie z.B. die des Siliziums, Germaniums, Aluminiums, Titans, Bleis, Eisens, Cobalts oder 
Zirkoniums heterobimetallische Oxide des Typs Bi12MxO20±δ bilden. 
[91c, 123] Reines γ-Bi2O3 
wurde erstmals 1943 von Schumb und Rittner ausgehend von β-Bi2O3 durch kontrolliertes 
Abkühlen auf Raumtemperatur nach Tempern bei 750 – 800 °C synthetisiert.[93a] Die 
Strukturbestimmung über Röntgenpulverdiffraktometrie ergab eine kubisch-innenzentrierte 
Elementarzelle mit dem Zellparameter a = 10.245(1) Å. Die erfolgreiche Darstellung von 
reinem γ-Bi2O3 wurde später durch Aurivillius und Sillén,[93b] Levin und Roth[92a] sowie 
Harwig und Gerards bestätigt.[90] Eine weitere Verfeinerung der Zellparameter durch Levin 
und Roth führte zu der aktuell akzeptierten Kantenlänge von a = 10.2501(5) Å.[92a] Harwig 
wies durch Neutronenbeugungsexperimente bei 642 °C nach, dass γ-Bi2O3 isomorph zu 
Bi12GeO20 ist.
[96a] Geringe Unterschiede zwischen Bi12GeO20 und γ-Bi2O3 müssten sich in der 
Elementarzelle dennoch ergeben, da in dieser Struktur das vierwertige Germanium an Stelle 
des dreiwertigen Bismut eingebaut ist. Eine Erklärung für das Auftreten identischer 
Zellparameter im Vergleich zum γ-Bi2O3 wäre eine statistische Verteilung der 
Sauerstoffatome auf den verfügbaren Atompositionen im γ-Bi2O3.[96a] Eine andere Erklärung 
wäre das Vorliegen einiger Bismutatome in einer höheren Oxidationsstufe, wodurch sich eine 
Zusammensetzung von Bi24[Bi
3+Bi5+]O40 ergeben würde.
[93b, 96b] Einen anderen Ansatz führen 
Radaev et al. an, welche Orientierungsfehlordnungen und das Vorhandensein von [BiO3]-
Gruppen annehmen, so dass sich eine Zusammensetzung von Bi12Bi0.8O19.2 ergibt.
[91c] 
Ein Ausschnitt aus der Festkörperstruktur ist in Abb. 45 dargestellt. Die Sicht entlang des 
[010]-Vektors zeigt einen gerüstartigen Aufbau. Es sind zwei verschiedene Koordinations-
umgebungen für die Bismutatome erkennbar. Für Bi1 ergibt sich eine [4+2] Koordination mit 
Bi-O Bindungsabständen von 2.22-2.48 Å bzw. 2.79-3.02 Å. Die Koordinationsgeometrie 
dieses Bismutatoms kann als doppelt überkapptes Tetraeder beschrieben werden. Das Atom 
Bi2, welches sich in der Mitte und auf den Ecken der kubischen Elementarzelle befindet, zeigt 
eine ideal tetraedrische Koordinationsgeometrie mit Bi-O Bindungslängen von 2.62 Å. Es 
ergeben sich drei verschiedene Koordinationsumgebungen der Sauerstoffatome. In zwei 
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Fällen koordinieren vier Bismutatome und in einem sechs Bismutatome an die 
Sauerstoffatome (Abb. 45). O1 weist eine trigonale pyramidale Koordination mit 
O-Bi-Bindungslängen von 2.22-2-90 Å auf. O2 besitzt eine sechsfache Koordinationssphäre, 
welche ein leicht verzerrtes Oktaeder mit O-Bi-Bindungslängen von 2.79-3.02 Å ergibt. Die 
Koordinationsgeometrie von O3 kann als trigonale Pyramide mit O-Bi-Bindungslängen von 
2.47-2.63 Å beschrieben werden. Durch die Anordnungen der Bismut- und Sauerstoffatome 
ergibt sich eine kompakte Struktur, so dass keine Freiräume entstehen. 
   
Abb. 45. Die Struktur von γ-Bi2O3 mit Sicht des entlang [010]-Vektors. Die Polyeder 
repräsentieren die Koordinationsumgebungen der Bismutatome (mittig) bzw. der 
Sauerstoffatome (rechts). 
 
Die Struktur des δ-Bi2O3 
Erste strukturelle Bestimmungen zum kubisch-flächenzentrierten δ-Bi2O3 wurden von Gattow 
und Schröder im Jahr 1962 über Hochtemperatur-Röntgenpulverdiffraktometrie ausgehend 
von α-Bi2O3, durchgeführt.[124] Die schlechte Auflösung der Aufnahmen ließen keine 
eindeutige Strukturverfeinerung zu. Besonders die Bestimmung der Sauerstoffatompositionen 
gestaltete sich auf Grund der schwachen Streuung der Röntgenstrahlung an den 
Sauerstoffatomen als schwierig. Gattow und Schröder lehnten das von Sillén postulierte 
Modell, welches Sauerstofffehlstellen in Richtung des [111]-Vektors vorsah, ab.[116d, 124] 
Gattow und Schröder vertraten die Ansicht, dass eine zufällige Besetzung der 
Sauerstoffatompositionen zu 75 % erfolgt. Eine Bestätigung dieses Postulats und eine weitere 
Verfeinerung der Struktur erfolgte durch Harwig im Jahr 1974.[96a] Aus den Neutronen-
beugungsexperimenten bei 774 °C wurde geschlussfolgert, dass eine langreichweitige 
Ordnung im δ-Bi2O3 nicht gegeben ist. Theoretische Rechnungen aus dem Jahre 1986 
ergaben, dass die Tendenz der Anordnung der Fehlstellen in der Richtung des [111]-Vektors 
liegt, aber dennoch eine Vielzahl von Defekten in der Richtung des [110]-Vektors 
auftreten.[125] Neuere Untersuchungen auf Grundlage von Neutronenbeugungsexperimenten, 
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RIETVELD Verfeinerungen und theoretischen Rechnungen (Maximum-Entropie-Methode) 
bei 778 °C erlaubten detailliertere Einblicke in die Struktur.[126] Die Kantenlänge der 
kubischen Elementarzelle mit der Raumgruppe 𝐹𝑚3̅𝑚 wurde mit a = 5.6549(9) Å sehr genau 
bestimmt. Weiterhin wurden strukturelle Fehlordnungen definiert. Die Anionen wurden in 
den 8c und 32f Wyckoff-Positionen lokalisiert und sind statistisch verteilt. Es ergibt sich ein 
CaF2-Strukturtyp, wobei ¼ aller Anionenpositionen unbesetzt bleiben. Ein Ausschnitt aus der 
Festkörperstruktur ist in Abb. 46 dargestellt. Die Sicht entlang des [010]-Vektors zeigt das 
abwechselnde Auftreten von Bismutatom- und Sauerstoffatomlagen, welche sich jeweils 
planar anordnen. Idealisiert, ohne Berücksichtigung von Anionendefekten, ergibt sich eine 
achtfache Koordination für alle Bismutatome mit Bi-O Bindungsabständen von 2.45 Å sowie 
eine tetraedrische Koordination der Sauerstoffatome mit den gleichen Bindungsabständen. 
Durch diese Anordnungen ergibt sich eine regelmäßige Abfolge von flächenverknüpften 
Würfeln. 
  
Abb. 46. Die Struktur von δ-Bi2O3. Links: Sicht entlang des [010]-Vektors ohne 
Berücksichtigung der vorhandenen Fehlstellen im Sauerstoffionenteilgitter; 
Rechts: Sauerstoffionenvakanzen in Richtung des [111]-Vektors. 
 
Die Strukturen des ε-Bi2O3, η-Bi2O3 und ω-Bi2O3 
ε-Bi2O3 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbnb mit vier Formeleinheiten pro 
Elementarzelle und den Parametern a = 4.9555(1) Å, b = 5.5854(2) Å und c = 12.7299(3) Å. 
Die Bismutatome sind in den 8e und die Sauerstoffatome in den 8e und 4c Wyckoff-
Positionen lokalisiert. Einen Ausschnitt aus der Festkörperstruktur zeigt Abb. 47. Die 
Sauerstoffatome weisen alternierend auftretende µ3- (O1) und µ4-Koordinationen (O2) 
entlang des [001]-Vektors auf. Alle Bismutatome weisen eine [4+1]-Koordination auf. Die 
Koordinationspolyeder sind miteinander kantenverknüpft, wodurch sich eine 
dreidimensionale Struktur mit Tunneln entlang des [010]-Vektors ergibt. Die Tunnel besitzen 
ohne die Berücksichtigung der van-der-Waals Radien einen Durchmesser von ca. 7.5 Å. 
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Abb. 47. Die Struktur von ε-Bi2O3. Sicht entlang des [010]-Vektors (links); Koordination 
der Bismutatome (mittig); Sicht entlang des [010]-Vektors mit Koordinations-
polyedern (rechts). 
 
η-Bi2O3 kristallisiert mit einer Formeleinheit pro Elementarzelle in der hexagonalen 
Raumgruppe P3̅𝑚1 mit den Zellparametern a = 3.878(1) Å und c = 6.303(1) Å (Abb. 48).[95b] 
Die Strukturdaten wurden aus den Daten einer röntgenpulverdiffraktometrischen 
Untersuchung errechnet. Die Bismutatome sind in der 2d Wyckoff-Position lokalisiert und 
weisen eine siebenfache Koordination mit den Sauerstoffatomen auf (Bi-O1: 2.720(4) Å, 
Bi-O2: 2.522(9) Å). Die Sauerstoffatome befinden sich in den 1a und 2d Wyckoff-Positionen 
und koordinieren jeweils zu vier Bismutatomen. Die Koordinationspolyeder der Bismutatome 
sind untereinander kantenverknüpft, so dass eine kompakte Struktur ohne Freiräume entsteht. 
Die Struktur von ist η-Bi2O3 isotyp zu La2O3. 
   
Abb. 48. Die Struktur von η-Bi2O3. Elementarzelle (links); Koordination der Bismut- und 
Sauerstoffatome mit Koordinationspolyeder (mittig); Sicht entlang des [001]-
Vektors (rechts). 
 
ω-Bi2O3 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit den Zellparametern a = 7.2688(4) 
Å, b = 8.6390(6) Å und c = 11.9698(8) Å sowie α = 87.713(6) °, β = 93.227(6)° und γ = 
86.653(4)°. Ein Strukturmodell auf Grundlage der röntgendiffraktometrischen Aufnahmen 
wurde bisher nicht erstellt.[95a]  
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3.1.3 Strukturelle Beziehungen zwischen den Bismutoxidpolymorphen 
 
Durch das Anwenden von Symmetrieoperationen und Umformungen lassen sich die einzelnen 
Polymorphe des Bi2O3 ineinander überführen, wodurch die strukturelle Verwandtschaft 
untereinander aufgezeigt werden kann.[117] Wird zunächst die monokline Zelle des α-Bi2O3 
betrachtet, so kann diese durch eine Verschiebung um [-(a/2)∙cos β] der c-Achse in die 
kubische Zelle des δ-Bi2O3 überführt werden (a entspricht der Kante der Elementarzelle, β 
dem Winkel). Da im α-Bi2O3 sämtliche Anionenplätze vollbesetzt und in der 4e Position 
lokalisiert sind, muss eine Umordnung der Atome erfolgen. Diese müssen auf die 8c und 32f 
Positionen in der kubischen Struktur verteilt werden, wobei die Anionenpositionen in der vom 
kubischen CaF2-Strukturtyp abgeleiteten Struktur statistisch besetzt werden. Die strukturelle 
Umformung, um das kubische δ-Bi2O3 in das tetragonale β-Bi2O3 zu überführen, erfordert 
weniger Schritte. Die Umformung kann ausgehend von den Bismutatompositionen geführt 
werden, wobei nur das Sauerstoffatomgitter signifikant beeinflusst wird. Im tetragonalen 
β-Bi2O3 mit seinem Pseudo-CaF2-Strukturtyp sind die 8e und 4d Positionen voll besetzt, 
weshalb bei der Umformung die Sauerstoffatome vollständig auf diese Positionen verteilt 
werden müssen. Für die Überführung der kubisch-flächenzentrierten δ-Bi2O3-Zelle in die 
kubisch-innenzentrierte Zelle des γ-Bi2O3 werden mehr Schritte im Vergleich zur 
Umwandlung von δ-Bi2O3 in β-Bi2O3 benötigt. Es kann eine rhomboedrische pseudo-
kubische Zelle erstellt werden, welche das Zellvolumen des Sillenit-Strukturtyps besitzt. 
Beide Zellen sind sich nach der Umformung ähnlich, so dass nach einer Reorganisation der 
Bismut- und Sauerstoffatomgitter die Zelle des γ-Bi2O3 erhalten wird. Dies ist bei 
Abkühlvorgängen möglich. Die Umformungen der δ-Bi2O3-Struktur in das ε-Bi2O3 und ω-
Bi2O3 wurden ebenfalls von Drache et al. beschrieben.
[117] Die strukturellen 
Verwandtschaften zwischen α-Bi2O3, β-Bi2O3, γ-Bi2O3 und δ-Bi2O3 sind in Abb. 49 und 
Tabelle 6 dargestellt. 
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Abb. 49. Strukturelle Beziehungen zwischen verschiedenen Bismutoxidpolymorphen.[117] 
 
Tabelle 6. Zellparameter und Matrixbeziehungen zwischen ausgewählten Bi2O3-
Polymorphen.[117] 
Bi2O3 Polymorph Zellparameter Matrixbeziehungen zu δ-Bi2O3 
δ-Bi2O3 a = 5.6549(9) Å 
Raumgruppe 𝐹𝑚3̅𝑚, Z=4 
- 
   
α-Bi2O3 a = 5.8444(2) Å 
b = 8.1574(3) Å 
c = 7.5032(3) Å 
β = 112.97(1)° 
Raumgruppe P21/c, Z=4 
(
𝑎𝛼,𝑚𝑜𝑛
𝑏𝛼,𝑚𝑜𝑛
𝑐𝛼,𝑚𝑜𝑛
) = (
0 0 1
1 −1 0
1 1 0
)(
𝑎𝛿,𝑓𝑙𝑢𝑜𝑟
𝑏𝛿,𝑓𝑙𝑢𝑜𝑟
𝑐𝛿,𝑓𝑙𝑢𝑜𝑟
) 
   
β-Bi2O3 a = 7.741(3) Å 
c = 5.634(2) Å 
Raumgruppe P4̅21/c, Z=4 
(
𝑎𝛽,𝑡𝑒𝑡𝑟
𝑏𝛽,𝑡𝑒𝑡𝑟
𝑐𝛽,𝑡𝑒𝑡𝑟
) = (
1 1 0
−1 1 0
0 0 1
)(
𝑎𝛿,𝑓𝑙𝑢𝑜𝑟
𝑏𝛿,𝑓𝑙𝑢𝑜𝑟
𝑐𝛿,𝑓𝑙𝑢𝑜𝑟
) 
   
γ-Bi2O3 a = 10.2501(5) Å 
Raumgruppe I23, Z=13 
 
(
𝑎𝛾,𝑐𝐼
𝑏𝛾,𝑐𝐼
𝑐𝛾,𝑐𝐼
) = (
1/2 −1 3/2
1 3/2 1/2
−3/2 1/2 1
)(
𝑎𝛿,𝑓𝑙𝑢𝑜𝑟
𝑏𝛿,𝑓𝑙𝑢𝑜𝑟
𝑐𝛿,𝑓𝑙𝑢𝑜𝑟
) 
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3.2 Hydrolyse von Bismutoxidoclustern 
 
Die Hydrolyse von Bismutverbindungen in Lösung führt, wie in Kapitel 2 beschrieben, zur 
Bildung von Bismutoxidoclustern. Durch die Wahl des Präkursors, des Lösungsmittels und 
der Verwendung bestimmter Hydrolysebedingungen ist eine gezielte Synthese verschieden 
großer Bismutoxidocluster möglich. Weiterhin wurde im Abschnitt 2.1 die strukturelle 
Verwandtschaft zwischen den Bismutoxidoclustern und dem β- sowie δ-Bi2O3 aufgezeigt. 
Bezugnehmend auf [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO[74b] und δ-Bi2O3 ergeben sich 
nur geringe gemittelte Abweichungen im Bismut- und Sauerstoffatomteilgitter. Für das 
β-Bi2O3 sind die Abweichungen geringfügig größer.  
Diese offensichtliche strukturelle Beziehung konnte bisher ausschließlich bei der Synthese 
eines Hybridmaterials auf Basis von [Bi6O4(OH)4(OTf)6(CH3CN)6]·2CH3CN und Sokalan
® 
PA15k) ausgenutzt werden, welches nach Zersetzung bei 500 °C reines β-Bi2O3 ergab.[64] Die 
Bildung dieses metastabilen Polymorphs wird mit der intermediären Bildung von 
Bismutoxycarbonat erklärt, welches bereits erfolgreich für die Darstellung von β-Bi2O3 
verwendet wurde.[19k, 106] Die Zersetzung von 6-kernigen Bismutoxidonitratclustern führt zur 
Bildung von reinem α-Bi2O3,[77] bei den größeren 38-kernigen Bismutoxidonitratclustern wird 
ein Gemisch aus amorphem Material und kristallinem Bi14O20SO4 erhalten.
[74b, 77] Es wird 
davon ausgegangen, dass das koordinierende DMSO beim ersten Zersetzungsschritt bis 
220 °C nicht vollständig entfernt wird und somit die Bildung von Bi14O20SO4 gegenüber der 
Bildung des metastabilen β-Bi2O3 bevorzugt ist. Für die im Abschnitt 2.2.2 beschriebene 
Verbindung [{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}·2DMSO][{Bi38O45(NO3)24-(DMSO)24}·0.5DMSO] 
([2a][2b]) lassen sich neben dem gut kristallinen Bi14O20SO4 intensitätsschwacher Reflexe 
von β-Bi2O3 identifizieren. Die Umwandlung wurde zusätzlich durch temperaturabhängige 
Röntgenpulverdiffraktometrie bestätigt. Die Zersetzung des mit Methacrylat 
funktionalisierten Bismutoxidoclusters [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O führt zur 
Bildung von α-Bi2O3.[74a] Zu den thermischen Zersetzungsprodukten von den ebenfalls 
organisch-funktionalisierten Bismutoxidoclustern wie [Bi38O45(hfac)24]
[72], [Bi38O44(HSal)26-
(Me2CO)16(H2O)2]
[73] und [Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]
[75] finden sich keine 
Informationen. Die Zersetzung von silanolat-funktionalisierten Bismutoxidoclustern bei 350 
°C führt zunächst zur Bildung von β-Bi2O3 sowie zu einem geringen Anteil an amorphem 
                                                 
k ) Sokalan® PA15 besteht aus einer wässrigen Lösung von ca. 45 % Natriumpolyacrylat. Das mittlere 
Molekülgewicht der Polymerketten beträgt 1200 g∙mol-1. Verschiedene Typen von Sokalan® PA werden als 
Dispergierzusätze eingesetzt und wirken zuverlässig in phosphatfreien Waschmitteln. 
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SiO2. Bei Temperaturen ab 400 °C reagiert das gebildete β-Bi2O3 mit dem SiO2, so dass 
Bi12SiO20 gebildet wird. Durch Differenz-Thermoanalyse wurde dieser exotherme Prozess 
nachgewiesen.[76b] 
Die aufgeführten Beispiele verdeutlichen, dass trotz der offensichtlichen strukturellen 
Verwandtschaft der Bismutoxidocluster mit β- und δ-Bi2O3 ein einfacher Zersetzungsprozess 
zur Entfernung der organischen und anorganischen Ligandensphäre nicht ausreichend ist, um 
eines der bei Raumtemperatur metastabilen Polymorphe des Bi2O3 zugänglich zu machen. Bei 
den organisch-funktionalisierten Bismutoxidoclustern begünstigt der langsame und 
unvollständige Zersetzungsprozess der Peripherie die Bildung von α-Bi2O3 bzw. die Bildung 
von Bi12SiO20. Bei den 38-kernigen Bismutoxidonitratclustern verbleibt das stark 
koordinierende Lösungsmittel DMSO teilweise am Zersetzungsprodukt, so dass dies bei 
Temperaturen von zirka 530 °C zur Bildung von Bi14O20SO4 führt. 
Für die Darstellung reiner Bismutoxide wurde ein einfaches Hydrolyseprotokoll entwickelt, 
welches in Abb. 50 dargestellt ist. Die an den Bismutoxidoclustern durchgeführte Hydrolyse 
soll einen schnellen Ligandenaustausch und einen Verlust von koordinierenden 
Lösungsmitteln ermöglichen. Ausgehend von den vier literaturbekannten Verbindungen 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O,[55k] [Bi22O26(OSiMe2tBu)14],[76b] [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4 
∙4DMSO[74b] und [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O[74a] soll der Austausch der 
Ligandenperipherie durch Hydroxidionen zu einer Vorstufe des Typs „Bi2O3∙xH2O“ führen, 
welche sich anschließend durch thermische Behandlung unter Wasserabspaltung in ein 
metastabiles Bismut(III)-oxidpolymorph überführen lässt. Durch entsprechend gewählte 
Bedingungen wird versucht, die Kernstruktur der Bismutoxidocluster und damit die 
strukturelle Verwandtschaft zu β- oder δ-Bi2O3 zu erhalten. Um ein detailliertes Verständnis 
über die angedachten Hydrolyse- und Zersetzungsschritte zu bekommen, werden der Einfluss 
verschiedener Hydrolysebedingungen, der Zusatz von Additiven und das thermische 
Verhalten in dieser Arbeit untersucht. 
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Abb. 50. Hydrolysekonzept zur Darstellung von Bismut(III)-oxiden ausgehend von 
[Bi22O26(OSiMe2
tBu)14]
[127] (P1), [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O[74a] 
(P2), [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO[74b] (P3) und [Bi6O4(OH)4]-
(NO3)6∙H2O (P4).[55k] 
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3.2.1 Stabilisierung von β-Bi2O3 
 
3.2.1.1 Einfluss der Hydrolysebedingungen auf die Bildung von β-Bi2O3 
3.2.1.1.1 Hydrolyse von [Bi22O26(OSiMe2tBu)14] (P1)  
Ausgehend vom hydrolyseempfindlichen Bismutoxidocluster [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14] (P1) 
wurden erste Hydrolyseexperimente durchgeführt. In der Literatur ist die Darstellung von 
β-Bi2O3 durch thermische Zersetzung von P1 bereits beschrieben.[75] Bei der Zersetzung wird 
jedoch SiO2 gebildet. Es genügen Spuren von SiO2 um bei Temperaturen von über 400 °C die 
Bildung von Bi12SiO20 zu begünstigen. Durch gezielte Hydrolyseschritte durch den Zusatz 
von Wasser wurde in der vorliegenden Arbeit versucht, die komplette Silanolat-Peripherie 
auszutauschen. 
Nach dem Lösen von P1 in trockenem Tetrahydrofuran (THF), wurde durch Zugabe von 
Wasser die Hydrolyse realisiert. Der sofort ausfallende farblose Niederschlag nimmt nach ca. 
einer Stunde eine gelbe Farbe an. Die Suspension wurde 18 Stunden gerührt, um einen 
vollständigen Austausch der Silanolate zu gewährleisten. Nach dem Abtrennen des 
Niederschlages sowie Waschen mit Wasser, um das freigesetzte Silanol vollständig zu 
entfernen, wurde nach dem Trocknen ein gelber Feststoff erhalten (P1-1). 
Röntgenpulverdiffraktogramme zeigen die Bildung von reinem α-Bi2O3 Abb. 51. Die 
Primärteilchengröße wurde über die SCHERRER-Gleichung auf 99 ± 35 nm bestimmt. Mittels 
CHN-Analyse und energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) wurde weder Kohlenstoff 
noch Silizium in P1-1 nachgewiesen, so dass eine vollständige Hydrolyse von 
[Bi22O26(OSiMe2
tBu)14] angenommen wird. Ein temperaturabhängiges PXRD (HT-PXRD) 
zeigt die Stabilität des α-Bi2O3 bis zu einer Temperatur von 700 °C (Abb. 51). 
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Abb. 51. PXRD von P1-1 (Referenz: α-Bi2O3, ICDD 01-070-8243); kleines Bild: HT-
PXRD von P1-1. 
 
In weiterführenden Experimenten wurde die Hydrolysezeit auf eine Stunde reduziert und 
sofort nach dem Farbumschlag von farblos nach gelb mit der Aufarbeitung begonnen. Nach 
dem Trocknen wurde das gelbe Pulver als α-Bi2O3 identifiziert (P1-2). In weiteren 
Untersuchungen wurde die Hydrolysezeit um jeweils fünf Minuten reduziert (P1-3 bis P1-6). 
PXRD-Messungen ergaben, dass der Anteil an α-Bi2O3 stetig zurückging, bis bei einer 
Hydrolysezeit von drei Minuten ausschließlich ein farbloser amorpher Feststoff vorlag (P1-6; 
Abb. 52). Durch CHN-Analyse wurden Reste von 1.3 % Kohlenstoff und 0.3 % Wasserstoff 
in P1-6 nachgewiesen. Daraus wurde geschlussfolgert, dass entweder das freigewordene 
Me2
tBuSiOH beim Waschprozess nicht komplett entfernt oder die Clusterperipherie nicht 
vollständig ausgetauscht wurde.  
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Abb. 52. PXRD-Messungen für die Proben P1-2, P1-3, P1-4, P1-5 und P1-6 (Referenz: 
α-Bi2O3, ICDD 01-070-8243). 
 
Nach einer Hydrolysezeit von 3 Minuten wurde das farblose Produkt abschließend mit THF 
gewaschen. Es wurde eine Farbänderung von farblos zu gelb beobachtet. Nach dem Trocknen 
ergaben PXRD-Messungen an dem gelben Pulver das Vorliegen von α-Bi2O3 (P1-7), welches 
bis 700 °C stabil ist. Bei identischen Hydrolysebedingungen, aber geänderter Aufarbeitung, 
wobei mit einem 1:1 THF/Wasser-Gemisch gewaschen wurde, wurde keine Farbänderung 
beobachtet. Es wurde ein amorpher farbloser Feststoff isoliert (P1-8; Abb. 53). Die Bildung 
von α-Bi2O3 durch das Waschen mit THF kann durch einen Vergleich mit der thermischen 
Umwandlung von β-Bi2O3 in α-Bi2O3 erklärt werden.[110, 121, 128] Das zugesetzte THF entzieht 
dem noch feuchten Produkt Wasser, wodurch der im Wasser gelöste molekulare Sauerstoff 
auf der Probe verbleibt. Dieser Überschuss an Sauerstoff führt bei β-Bi2O3, welches sich 
eventuell beim zügigen Trocknen in-situ bildet, zu einer Destabilisierung des Kristallgitters 
und zu einer Umwandlung in das stabile α-Bi2O3. Gattow und Schütze beobachteten bei 
Untersuchungen zu sauerstoffreichen β-Bismut(III)-oxiden der Zusammensetzung „β-Bi2O3.5“ 
ein vergleichbares Reaktionsverhalten.[121] Ein Erhitzen auf über 430 °C führte zur Bildung 
von α-Bi2O3. Wurde jedoch der überschüssige Sauerstoff im Vakuum entfernt, bildete sich β-
Bi2O3. 
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Abb. 53. PXRD-Messungen für die Proben P1-7 und P1-8 (Referenz: α-Bi2O3, ICDD 
01-070-8243); kleine Bilder: Farbänderung durch Waschprozedur. 
 
Ein HT-PXRD Experiment vom amorphen P1-8 zeigt die Bildung von β-Bi2O3 bei ca. 300 °C 
als erste kristalline Phase. Ab ca. 400 °C findet eine Umwandlung in Bi12SiO20, eine dem 
metastabilen γ-Bi2O3 isostrukturelle Verbindung, statt (Abb. 54). An P1-8 durchgeführte 
CHN-Analysen und EDX-Messungen (Abb. 54) erbrachten den Nachweis, dass das Produkt 
frei von Kohlenstoff und Silizium ist. Demzufolge erfolgt die Bildung von Bi12SiO20 durch 
die Reaktion des gebildeten β-Bi2O3 mit der verwendeten Quarzglaskapillare. EDX-
Messungen des HT-PXRD Zersetzungsproduktes zeigen einen Anteil von 1.3 % Silizium 
(ber. 1.0 %) und unterstützen das Ergebnis der PXRD-Messung (Anhang 4). 
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Abb. 54. HT-PXRD von P1-8; kleines Bild: EDX-Spektrum von P1-8. 
 
Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurde versucht, dieses Experiment in einem Röhrenofen 
nachzustellen. Zunächst wurde die Probe P1-8 in einem Quarzrohr für zwei Stunden bei 
700 °C unter Luftatmosphäre zersetzt (P1-8T1). Nach der Zersetzung wurde ein gelber 
Feststoff isoliert und ein Massenverlust von zirka 4 % festgestellt. Das Diffraktogramm von 
P1-8T1 ist identisch mit reinem α-Bi2O3. In weiteren Versuchen wurde die Temperatur 
schrittweise auf 400 °C gesenkt, wobei in allen Fällen α-Bi2O3 erhalten wurde. Der 
vorhandene Sauerstoff führt zu einer Destabilisierung des β-Bi2O3 Kristallgitters bei höheren 
Temperaturen und zur Bildung des stabilen α-Bi2O3.[110, 121, 128] In der Quarzkapillare der HT-
PXRD Experimente ist im Messbereich kein Kontakt mit Umgebungsluft gegeben, weshalb 
diese Art von Reaktion in diesen Experimenten nicht beobachtet wurde. Weitere 
Zersetzungsexperimente wurden im Röhrenofen unter Argon durchgeführt. Die Wiederholung 
des Zersetzungsversuches von P1-8 bei 700 °C ergab nach dem Abkühlen einen hellgelben 
Feststoffes (P1-8T2). Dieser wurde durch Röntgenpulverdiffraktometrie als Bi12SiO20 
identifiziert, so dass die Beobachtungen des HT-PXRD Experimentes bestätigt wurden. 
Weitere Reaktivitätsuntersuchungen von intermediär gebildetem β-Bi2O3 mit verschiedenen 
Materialien bei 600 °C sind Bestandteil von Abschnitt 3.2.2.  
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Abb. 55. PXRD-Messungen an P1-8T1 (oben; Referenz: α-Bi2O3, ICDD 01-070-8243) und 
P1-8T2 (unten; Referenz: Bi12SiO20, ICDD 00-037-0485). 
 
Um eine Reaktion mit Umgebungsmaterialien zu vermeiden, wurde die Zersetzungs-
temperatur auf 370 °C gesenkt, da bei dieser Temperatur keine Reaktion mit SiO2 im HT-
PXRD (s. Abb. 54) beobachtet wurde. Nach der Zersetzung von P1-8 bei 370 °C für zwei 
Stunden im Argonstrom wurde gelb-orange farbenes β-Bi2O3 isoliert (P1-8T3, Abb. 56). Aus 
den PXRD Messungen wurde über die SCHERRER-Gleichung eine Primärteilchengröße von 
18 ± 2 nm berechnet. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) zeigen das 
Auftreten von homogenen Oberflächen mit einer statistischen Verteilung der Partikel über den 
gesamten Messbereich. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM) zeigen 
isolierte Partikel mit Durchmessern von 13 ± 4 nm (Abb. 56). β-Bi2O3 Nanopartikel ähnlicher 
Größe wurden von Brezesinski et al. sythetisiert (ca. 14 nm).[19g] Die Stabilisierung erfolgte 
durch einen aus Poly(ethylen-cobutylen)-block-poly(ethylenoxid) diblock copolymer (KLE) 
hergestellten Film, welcher auf Silizium oder Zinn(IV)-oxid mittels Tauchbeschichtung 
aufgebracht wurde. Huang et al. berichteten von einer mikrowellen-gestützten Synthese von 
40 bis 50 nm großen β-Bi2O3 Nanopartikeln bei 300 °C ausgehend von Bismut(III)-nitrat und 
Harnstoff in Ethylenglycol.[19l] 
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Abb. 56. PXRD-Messung an P1-8T3 (Referenz: β-Bi2O3, ICDD 00-027-0050); Links oben: 
REM-Aufnahme von P1-8T3; Rechts oben: TEM-Aufnahme von P1-8T3. 
 
Stickstoffadsorptionsmessungen an P1-8T3 ergaben eine 5-Punkt-BET-Oberfläche von 
15 m²/g, welche ein wenig kleiner als die der mesoporösen β-Bi2O3-Filme ist 
(20-30 m²/g).[19g] UV-Vis spektroskopische Messungen in diffuser Reflexion zeigten für 
P1-8T3 eine Absorptionskante von 539 nm (Abb. 57). Eine Auftragung des Absorptions-
koeffizienten α über der Wellenlänge lässt Rückschlüsse auf die Eigenschaften von 
Halbleitermaterialien zu.[129] Ein deutliches Einsetzen der Absorption bei der Energie der 
Bandlücke (Ebg) kombiniert mit einem stark ansteigenden Absorptionskoeffizienten für hυ > 
Ebg ist typisch für ein Halbleitermaterial mit direkter Bandlücke. Ein Halbleiter mit indirekter 
Bandlücke zeigt einen schwachen, breiten Beginn der Absorption bei hυ < Ebg. Bei P1-8T3 
beginnt eine schwache Absorption bereits bei ca. 700 nm (Abb. 57). Ein Hinweis auf das 
Vorliegen eines Halbleiters mit indirekter Bandlücke.  
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Abb. 57: Links: UV-Vis Spektrum in diffuser Reflexion von P1-8T3, P2-6T, P3-4T und 
P4-4T; Rechts: Auftragung des Absorptionskoeffizieten α vs. Wellenlänge. 
  
Abb. 58. Auftragung von (αhυ)1/2 vs. hυ (links) bzw. (αhυ)2 vs. hυ (rechts) für P1-8T3, P2-
6T, P3-4T und P4-4T zur Bestimmung der erlaubten indirekten bzw. erlaubten 
direkten Bandlücken. 
 
Die Bandlücke von P1-8T3 wurde über Tauc-Plots bestimmt.[130] Durch Auftragen von 
(αhυ)1/2 vs. hυ bzw. (αhυ)2 vs. hυ lassen sich die erlaubte indirekte bzw. erlaubte direkte 
Bandlücke bestimmen (Abb. 58). Es ergibt sich für P1-8T3 eine erlaubte indirekte Bandlücke 
von 2.22 eV bzw. eine erlaubte direkte Bandlücke von 2.50 eV. Im Zusammenhang mit der 
beginnenden schwachen Absorption bei 700 nm, deutlich unterhalb Ebg, und dem Abflachen 
der Absorptionskurve bei hυ > Ebg lässt sich schlussfolgern, dass P1-8T3 ein Halbleiter mit 
indirekter Bandlücke ist. Dies wurde bereits für β-Bismut(III)-oxidmaterialien 
vorgeschlagen.[110, 131] Der ermittelte Wert für die indirekte Bandlücke von P1-8T3 liegt 
zwischen den von George et al. (1.74 eV) sowie Eberl und Kisch (2.30 eV) bestimmten 
Werten. Der Wert für die direkte Bandlücke von P1-8T3 ist vergleichbar mit den β-Bi2O3 
Nanopartikeln von Huang et al. (2.77 eV) und den β-Bi2O3 Nanodrähten von Qiu et al. 
(2.47 eV), jedoch deutlich niedriger als die β-Bi2O3-Filme von Brezesinski et al. (3.4 eV). Die 
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bestimmten Werte liegen deutlich unter 3.0 eV und lassen auf gute Absorptionseigenschaften 
im Bereich des sichtbaren Lichtes schließen. 
Kombinierte TGA/DSC Messungen an P1-8T3 in einem Korundtiegel ergaben bis zu einer 
Temperatur von 700 °C einen zweistufigen Massenverlust. Die erste Stufe ist bei ca. 165 °C 
beendet, entspricht einem endothermen Massenverlust von 2.3 % und wird dem Verlust von 
ca. 7 schwach koordinierten Wassermolekülen zugeordnet (ber. 2.4 %). Die zweite Stufe 
beginnt bei ca. 240 °C und endet bei ca. 285 °C. Während dieses Prozesses, welcher mit 
einem Massenverlust von 0.8 % einhergeht, wird bei ca. 290 °C eine schwach exotherme 
Reaktion beobachtet, welche der Bildung von β-Bi2O3 zugeordnet wird. Der Massenverlust 
entspricht der Masse von zwei Wassermolekülen (ber. 0.7 %). Ab dieser Temperatur findet 
ein weiterer schleichender Massenverlust bis 700 °C statt, wobei das Material nochmals ca. 
1.4 % an Masse verliert. Es ergibt sich ein Gesamtmassenverlust von 4.2 %, woraus auf die 
hypothetische Summenformel „Bi2O3∙12H2O“ für die amorphe Vorstufe P1-8 geschlossen 
wird. Während des schleichenden Massenverlustes wird bei ca. 480 °C eine stark exotherme 
Reaktion beobachtet. Durch ein PXRD des Endproduktes wird α-Bi2O3 als Produkt 
nachgewiesen, so dass die exotherme Reaktion der Umwandlung von intermediär gebildetem 
β-Bi2O3 zu α-Bi2O3 zugeordnet wird. 
Um weitere Einblicke in den Bildungsprozess von β-Bi2O3 aus der amorphen Vorstufe P1-8 
zu erhalten, wurden temperaturabhängige ramanspektroskopische Untersuchungen in 
Inertgasatmosphäre auf einem Korund-Trägermaterial durchgeführt. Voruntersuchungen unter 
Umgebungsbedingungen ergeben für die amorphe Vorstufe breite Raman-aktive Banden bei 
98 cm-1, 136 cm-1, 437 cm-1, 595 cm-1, 707 cm-1 und 1040 cm-1 mit geringer Intensität 
(Messzeit 2 s). Durch eine Verlängerung der Messzeit auf 10 Sekunden wurde eine gute 
Auflösung erhalten (Abb. 59; Abb. 60). Für reines α-Bi2O3 werden bis 500 cm-1 12 Raman-
aktive Banden beobachtet (Abb. 59; Messzeit 2 s). Die erhaltene Lage und Intensität der 
Raman-aktiven Banden stimmt gut mit denen aus der Literatur überein.[132] Das 
Ramanspektrum von β-Bi2O3 (P1-8T3) zeigt Raman-aktive Banden bei 91 cm-1, 125 cm-1, 
314 cm-1 und 465 cm-1, welche mit ihrer Lage und Intensität mit Angaben in der Literatur 
vergleichbar sind.[133] Durch einen Vergleich des Ramanspektrums von P1-8 mit den 
Ramenspektren von α-Bi2O3 bzw. β-Bi2O3 (P1-8T3) lässt keine eindeutige Zuordnung zu 
einem der beiden Bismut(III)-polymorphe zu.  
Hardcastle und Wachs entwickelten ein empirisches Modell, welches den Zusammenhang 
zwischen der im Ramanspektrum beobachteten Streckschwingung und der Bi-O 
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Bindungsstärke (Gl. 3-1) sowie der Bi-O Bindungslänge (Gl. 3-3) in symmetrischen BiOx 
Polyedern wiedergibt:[133] 
𝑠 = (0.198ln⁡(92760/𝜐)−5 (Gl. 3-1) 
𝜐 = 92760 ∙ 𝑒−2.511𝑅 (Gl. 3-2) 
𝑅(Å) = −⁡
ln⁡(𝜐(𝑐𝑚−1)/92760)
2.511
 (Gl. 3-3) 
s – Bi-O Bindungsstärke (v.u.) 
υ – Ramanverschiebung (cm-1) 
R – Bi-O Bindungsabstand (Å) 
 
Eine Anwendung dieses Modells auf das isolierte β-Bi2O3 (P1-8T3) ergibt Bi-O 
Bindungsabstände von 2.109 Å 2.265 Å, 2.632 Å und 2.759 Å sowie Bindungsstärken von 
0.206 v.u., 0.261 v.u., 0.552 v.u. und 0.789 v.u. Diese Werte wurden ebenso für Niob-
stabilisiertes β-Bi2O3 bestimmt.[133] In der Struktur von β-Bi2O3 im Festkörper ergeben sich 
Bi-O Bindungsabstände von 1.96-2.45 Å bzw. 2.98-3.04 Å. Die Koordinationsgeometrie der 
Bismutatome im β-Bi2O3 entspricht einer stark verzerrten quadratischen Pyramide, welche 
zusätzlich von einem Sauerstoffatom überkappt ist (vgl. Abb. 44). Die Verzerrung von 
Koordinationspolyedern führt zu einer Verschiebung zu höheren Wellenlängen im 
Ramanspektrum, weshalb aus den beobachteten Raman-aktiven Banden im Mittel zu geringe 
Bi-O Bindungslängen im Vergleich zur Struktur von β-Bi2O3 im Festkörper errechnet 
wurden.[134] 
  
 
Abb. 59. Ramanspektren von P1-8 und α-Bi2O3 (links) sowie P1-8T3 und α-Bi2O3 (rechts) 
bei Raumtemperatur. 
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Die temperaturabhängige Ramanmessung bis 600 °C ist in Abb. 60 dargestellt. Bis zu einer 
Temperatur von 360 °C bleiben die Raman-aktiven Banden der amorphen Vorstufe erhalten 
und verschieben sich minimal zu kleineren Wellenzahlen. Eine Rotverschiebung mit 
steigender Temperatur lässt sich durch Anharmonizitäten im Gitter über thermische 
Expansion erklären.[135] Ab einer Temperatur von 370 °C treten ausschließlich Banden auf, 
welche sich reinem β-Bi2O3 bei erhöhter Temperatur (90 cm-1, 121 cm-1, 235 cm-1 w, 461 cm-1 
w) zuordnen lassen. Bis zu einer Temperatur von 500 °C bleiben diese Banden, abgesehen 
von der temperaturbedingten Rotverschiebung, erhalten. Ab 510 °C wird die Bildung von 
Bi24Al2O39 durch die Reaktion des in-situ gebildeten β-Bi2O3 mit dem Korund-Trägermaterial 
beobachtet (vgl. Abschnitt 3.2.2). Es ergeben sich die für Verbindungen vom Sillenit-Typ 
charakteristischen Banden bei 90 cm-1, 112 cm-1, 176 cm-1, 200 cm-1, 310 cm-1 und 433 cm-1, 
welche auf Grund der hohen Temperatur breiter und zu kleineren Wellenzahlen verschoben 
sind.[136] Eine PXRD-Messung des Rückstandes der temperaturabhängigen Raman-Studie 
bestätigte das Vorliegen von phasenreinem Bi24Al2O39. 
 
Abb. 60. Temperaturabhängige Ramanspektroskopie an P1-8 (violett: P1-8, blau: β-Bi2O3, 
grün: Bi24Al2O39). Die Spektren sind auf 1 normiert. 
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Durch die Anwendung entsprechender Hydrolysebedingungen wurde aus dem 
Bismutoxidocluster [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14] phasenreines und siliziumfreies β-Bi2O3 bei 
Raumtemperatur stabilisiert. Da die Synthese und der Umgang mit diesem 
hydrolyseempfindlichen Bismutoxidocluster aufwendig sind, wurde versucht, die 
Hydrolysebedingungen auf andere, weniger hydrolyseempfindliche Bismutoxidocluster zu 
übertragen. 
 
3.2.1.1.2 Hydrolyse von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O (P2), [Bi38O45(NO3)20-
(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO (P3) und [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (P4) 
Die Hydrolyseexperimente mit [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O [74b] (P2) wurden in 
THF durchgeführt. Für [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO[74b] (P3) bzw. 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O[55k] (P4) wurde auf Grund ihrer Löslichkeit Dimethylformamid 
(DMF) bzw. Dimethylsulfoxid (DMSO) verwendet. Durch die Zugabe einer 
Natriumhydroxidlösung sollte der Austausch der entsprechenden Clusterperipherie gegen 
Hydroxidionen erreicht werden.  
Nach dem Lösen von P2 in THF wurde durch Zugabe einer 0.25 M Natriumhydroxidlösung 
(4 Äquivalente (eq.) ≙ OMc-:OH- = 1:4) versucht, einen vollständigen Austausch der 
Methacrylat-Peripherie zu erreichen (P2-1). Bereits während der Zugabe ließ sich die Bildung 
eines gelben Niederschlags beobachten. Nach 18 stündigem Rühren wurde der Feststoff 
abgetrennt, gründlich mit THF und Wasser gewaschen und getrocknet. Ein 
Röntgenpulverdiffraktogramm des gelben Feststoffes beweist das Vorliegen von reinem 
α-Bi2O3 mit einer Primärteilchengröße größer 100 nm (Abb. 61). Mittels CHN-Analyse wurde 
kein Kohlenstoff nachgewiesen, so dass von einer vollständigen Hydrolyse ausgegangen wird. 
EDX-Messungen zeigen, dass sich im Produkt kein Natrium als Rückstand der 
Natriumhydroxidlösung befindet. HT-PXRD Untersuchungen an diesem Pulver ergaben 
keinerlei strukturelle Veränderungen bis 700 °C (vgl. Abb. 51). Durch die Anwendung dieser 
Bedingungen mit 4 eq. NaOH auf P3 (P3-1) und P4 (P4-1) wurden identische Ergebnisse 
erhalten. Die gelben Hydrolyseprodukte P3-1 und P4-1 wurden als α-Bi2O3 mit jeweiligen 
Primärteilchengrößen größer 100 nm identifiziert (Abb. 61). Aus diesem Experiment wurde 
geschlussfolgert, dass der Anteil an Hydroxidionen zu hoch oder die Hydrolysezeit zu lang 
waren, wodurch die Bildung von α-Bi2O3 bevorzugt ist.  
  
Bismut(III)-oxide 
101 
 
Abb. 61. PXRD-Messungen von P2-1, P3-1, P4-1 (Referenz: α-Bi2O3, ICDD 01-070-
8243). 
 
In weiteren Experimenten (0.25 M NaOH; 4 eq. OH-) wurde die Hydrolysezeit von 
18 Stunden sukzessive auf eine Stunde, später auf eine Minute reduziert (P2-2, P3-2, P4-2). 
Bereits während der Zugabe erfolgte die Bildung von gelben Niederschlägen, welche nach 
dem Trocknen in allen Fällen als reines α-Bi2O3 identifiziert wurden (vgl. Abb. 61). Die 
Untersuchungen ergaben, dass die Konzentration der Natriumhydroxidlösung zu hoch ist und 
auf Grund des Überschusses an OH--Ionen die Bildung des thermodynamisch stabilen 
α-Bi2O3 bevorzugt ist. In weiteren Hydrolyseexperimenten wurde deshalb die Konzentration 
der Natriumhydroxidlösung auf 0.05 M verringert (1.2 eq.).  
Während der Zugabe der Natriumhydroxidlösung (0.05 M; 1.2 eq.) zu einer THF-Lösung von 
P2 fiel ein farbloser Feststoff aus, welcher nach ca. einer Stunde Rühren eine gelbliche 
Färbung annahm (P2-3). Nach 18 Stunden Rühren, Waschen mit THF und Wasser sowie 
anschließendem Trocknen wurde ein gelber Feststoff isoliert und als α-Bi2O3 identifiziert. Ein 
Abbruch der Hydrolyse nach einer Stunde, direkt nach dem Farbumschlag von farblos auf 
gelb, ergab ebenso α-Bi2O3. Identische Beobachtungen wurden für die Versuche mit P3 und 
P4 (P3-3 und P4-3; vgl. Abb. 61) erhalten.  
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Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurde die Hydrolysezeit ausgehend von einer Stunde 
sukzessive in 5 Minutenschritten reduziert. An P2 wurde nachgewiesen, dass der amorphe 
Anteil neben kristallinem α-Bi2O3 stetig steigt (vgl. Abb. 52). Bei einer Hydrolysezeit von 
fünf Minuten waren Reflexe von α-Bi2O3 im Produkt kaum nachweisbar (P2-5). Eine CHN-
Analyse ergab keinen nachweisbaren Kohlenstoffgehalt, weshalb von einer vollständigen 
Hydrolyse ausgegangen wurde. Eine Zersetzung von P2-5 in einem Röhrenofen bei 370 °C 
für zwei Stunden in einer Argonatmosphäre führte zur Bildung von Bi2O3, welches zu ca. 
90 % aus dem β- und zu ca. 10 % aus dem α-Polymorph besteht (P2-5T; Abb. 62). Als 
optimal erwies sich eine Hydrolysezeit von drei Minuten, bei der nach dem 
Zersetzungsprozess ausschließlich β-Bi2O3 gebildet wird und keine organischen Reste im 
Produkt nachgewiesen werden (P2-6T). Bei längerer Hydrolysezeit stieg der Anteil an α-
Bi2O3 nach dem Zersetzen im Produkt (10 Minuten: P2-4T). Eine Verkürzung des 
Hydrolysezeitraums auf weniger als drei Minuten führt nach der Zersetzung ausschließlich 
zur Bildung von β-Bi2O3. Im Rohprodukt wurden jedoch Anteile von Kohlenstoff bestimmt, 
weshalb ein unvollständiger Austausch der Clusterperipherie vorlag. Die Abb. 63 verdeutlicht 
diese Beobachtungen. 
Die optimalen Hydrolysebedingungen (3 Minuten Hydrolysezeit, 1.2 eq. OH-) wurden auf P3 
und P4 übertragen. In diesen Fällen wurden ebenso amorphe farblose Feststoffe isoliert, bei 
denen weder Kohlenstoff noch Stickstoff durch CHN-Analyse nachgewiesen wurden (P3-4, 
P4-4). Nach dem Erhitzen dieser Produkte in einem Röhrenofen (370 °C, 2h, Ar) wurde 
orange-gelbes β-Bi2O3 isoliert (P3-4T, P4-4T). Weitere Hydrolyseexperimente ergaben, dass 
bis zu einer Hydrolysezeit von fünf Minuten ebenfalls phasenreines β-Bi2O3 erhalten wird. 
Bei einem längeren Hydrolysezeitraum steigt der Anteil von α-Bi2O3 im Produkt. Eine 
Verkürzung der Hydrolysezeit auf weniger als drei Minuten führt auch in diesen Fällen zu 
einem Restgehalt von Stickstoff im Produkt und somit zu einer unvollständigen Hydrolyse. 
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Abb. 62. PXRD von P2-4T, P2-5T, P2-6T (Referenz: β-Bi2O3, ICDD 00-027-0050); 
   * entspricht vorhandenen Reflexen von α-Bi2O3. 
 
Abb. 63. Abhängigkeit der Bildung von β-Bi2O3 und α-Bi2O3 von der Hydrolysezeit 
ausgehend von P2. 
 
HT-PXRD Experimente an den Produkten P2-6, P3-4 und P4-4 zeigten, dass sich als erste 
kristalline Phase β-Bi2O3 bei 330 °C (P2-6), 370 °C (P3-4) bzw. 380 °C (P4-4) bildet. In allen 
Fällen wurde die Bildung von Bi12SiO20 bei Temperaturen von 420 °C (P2-6), 450 °C (P3-4) 
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bzw. 480 °C (P4-4) beobachtet. Dies lässt sich durch eine Reaktion mit der 
Quarzglaskapillare erklären. In einem Röhrenofen (370 °C, 2h, Ar) durchgeführte 
Zersetzungen ergaben in allen Fällen orange-gelbes β-Bi2O3. Durch die Anwendung der 
SCHERRER-Gleichung wurde eine Primärpartikelgröße von 26 ± 2 nm (P2-6T), 28 ± 2 nm 
(P3-4T) bzw. 26 ± 2 nm (P4-4T) errechnet. An diesen Proben durchgeführte REM-
Aufnahmen zeigen eine homogene statistische Verteilung der Partikel über den gemessenen 
Bereich (Abb. 64). TEM-Aufnahmen lassen im Falle von P2-6T isolierte Partikel mit einer 
Größe von 25 ± 5 nm erkennen. Die Proben P3-4T und P4-4T zeigen agglomerierte Partikel 
mit Einzeldurchmessern von 27 ± 7 nm (P3-4T) bzw. 25 ± 5 nm (P4-4T). Als BET-
Oberflächen ergeben sich 13 m²/g (P2-6T), 11 m²/g (P3-4T) bzw. 9 m²/g (P4-4T). Damit 
werden auf Grund der größeren Partikeln geringfügig kleinere BET-Oberflächen als für P1-
8T3 erhalten. Die an den Proben durchgeführten UV-Vis spektroskopischen Messungen in 
diffuser Reflexion (Abb. 57) ergaben Absorptionskanten von 541 nm (P2-6T), 547 nm 
(P3-4T) und 544 nm (P4-4T). Daraus wurden die indirekten Bandlücken mit 2.15 eV 
(P2-6T), 2.18 eV (P3-4T) und 2.20 eV (P4-4T) sowie die direkten Bandlücken mit 2.44 eV 
(P2-6T), 2.36 eV (P3-4T) und 2.38 eV (P4-4T) bestimmt (Abb. 58). Die indirekten 
Bandlücken sind kleiner als die von Eberl und Kisch (2.30 eV), aber größer als die von 
George et al. (1.74 eV) beschriebenen.[110, 131] Die direkte Bandlücke von P2-6T ist 
vergleichbar mit der von β-Bi2O3 Nanodrähten von Qiu et al. (2.47 eV).[19h] Die direkten 
Bandlücken von P3-4T und P4-4T gehören zu den niedrigsten bisher für β-Bi2O3 
beschriebenen. Ähnliche Bandlücken sind für CdSe-Quantumdots mit einer Partikelgröße von 
2.6 nm beschrieben worden (2.35 eV).[137] 
Die TGA/DSC-Messungen an den Proben P2-6, P3-4 und P4-4 ergeben für alle Proben einen 
zweistufigen Massenverlust. Der erste Massenverlust endet bei ca. 220 °C für die Proben 
P2-6 (Δm 2.4 %) und P3-4 (Δm 1.7 %) sowie bei ca. 240 °C für die Probe P4-4 (Δm 3.1 %) 
und entspricht jeweils einem endothermen Prozess. Der Verlust korrespondiert mit dem 
Verlust von 12 (P2-6; ber. 2.4 %), 8 (P3-4; ber. 1.6 %) bzw. 3 Wassermolekülen (P4-4; 
ber. 3.6 %). Daran angeschlossen findet der zweite Massenverlust statt, welcher bei 420 °C 
(P2-6; Δm 2.0 %), 460 °C (P3-4; Δm 1.7 %) bzw. 400 °C (P4-4; Δm 0.8 %) abgeschlossen ist 
und einem Verlust von 10 (P2-6; ber. 2.0 %), 9 (P3-4; ber. 1.8 %) bzw. einem Wassermolekül 
(P4-4; ber. 1.2 %) zugeordnet wird. Während dieses Prozesses ist eine schwach exotherme 
Reaktion bei ca. 290 °C für P2-6 und P4-4 bzw. bei ca. 305 °C für P3-4 zu beobachten, 
welche der Bildung von β-Bi2O3 zugeordnet wird. Für die Proben lässt sich ein 
Gesamtmassenverlust von 4.2 % (P2-6), 3.4 % bzw. 3.9 % bestimmen. Daraus ergeben sich 
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für die Proben P2-6, P3-4 und P4-4 die Zusammensetzungen „Bi2O3∙21H2O“, „Bi2O3∙17H2O“ 
und „Bi2O3∙4H2O“. Die Proben zeigen bei ca. 475 °C (P2-6), ca. 440 °C (P3-4) bzw. ca. 
470 °C (P4-4) einen exothermen Prozess, welcher der Umwandlung des intermediär 
gebildeten β-Bi2O3 in α-Bi2O3 entspricht. Dieses Polymorph wird in allen Fällen im 
Rückstand nach der Messung durch PXRD nachgewiesen. 
   
   
   
Abb. 64. TEM-Aufnahmen (oben - links: P2-6T; mittig: P3-4T; rechts: P4-4T) und REM-
Aufnahmen (unten - links: P2-6T; mittig: P3-4T; rechts: P4-4T). 
 
Für die β-Bismut(III)-oxide ausgehend von den Bismutoxidoclustern P3 und P4 wurden in 
den TEM-Aufnahmen keine isolierten Partikel beobachtet. Aus diesem Grund wurde der 
Einfluss der stark koordinierenden Lösungsmittel DMF bzw. DMSO auf die Hydrolyse sowie 
die Bildung von β-Bi2O3 untersucht. In weiteren Experimenten wurden P3 bzw. P4 direkt in 
eine Natriumhydroxidlösung (0.05 M, 1.2 eq.) gegeben, wobei sich eine Suspension bildet. 
Nach einer Hydrolysezeit von 3 Minuten wurden die farblosen Feststoffe isoliert, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet (P3-5, P4-5). Es ergaben sich amorphe farblose Feststoffe, welche 
in der CHN- und EDX-Analyse keine Anteile an Stickstoff aufwiesen. HT-PXRD 
Experimente an P3-5 wiesen die Bildung von β-Bi2O3 bei 370 °C sowie Bi12SiO20 bei 450 °C 
nach. Damit wurden ähnliche Umwandlungstemperaturen wie für P3-4 erhalten. Für P3-5 
wurde im Vergleich zu P3-4 eine deutlich geringere Kristallinität festgestellt (Abb. 65). Die 
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Übergangstemperaturen von P4-5 zu β-Bi2O3 (290 °C) und Bi12SiO20 (480 °C) im HT-PXRD 
Experiment ergaben, dass durch den Verzicht auf organische Lösungsmittel bei der Hydrolyse 
die Bildung von β-Bi2O3 bei niedrigen Temperaturen beobachtet wird. Die Temperatur ist ca. 
90 °C niedriger als bei P4-4. Die Zersetzung im Röhrenofen (2h, 370 °C, Ar) führt in beiden 
Fällen zur Bildung von β-Bi2O3 mit Primärpartikelgrößen von 32 ± 4 nm (P3-5T) und 
36 ± 5 nm (P4-5T). Die berechneten Partikelgrößen wurden durch TEM-Aufnahmen, welche 
für P3-5T isolierte (31 ± 8 nm) und für P4-5T agglomerierte Partikel (34 ± 18 nm) zeigen, 
bestätigt. Dies korreliert mit der BET-Oberfläche, welche für P4-5T (7 m²/g) kleiner als für 
P3-5T (9 m²/g) ist. REM-Aufnahmen zeigen eine statistische Verteilung der Partikel über den 
gemessenen Bereich (Abb. 65). Somit wird geschlussfolgert, dass ein Verzicht auf die 
koordinierenden Lösungsmittel DMF und DMSO zu größeren Partikeln mit einer schlechteren 
Kristallinität führt. Im Falle von P3-5T liegen die heterogen erzeugten β-Bi2O3 Partikel im 
Vergleich zur homogenen Synthese isoliert vor. Bei P4-5T wurde die Bildungstemperatur von 
β-Bi2O3 um 90 °C auf 290 °C gesenkt. Dies ist die niedrigste aller Umwandlungstemperaturen 
für die Umwandlung der amorphen Vorstufen in β-Bi2O3. Die Bestimmung der 
Absorptionskanten und der erlaubten indirekten bzw. direkten Bandlücken über UV-Vis 
spektroskopische Untersuchungen in diffuser Reflexion ergaben für P3-5T 542 nm und 2.13 
eV bzw. 2.53 eV und für P4-5T 545 nm und 1.97 eV bzw. 2.52 eV. Damit ergeben sich für 
die Hydrolyseexperimente von P3 und P4 ohne Lösungsmittel größere Primärteilchen, eine 
breitere Partikelgrößenverteilung, geringere BET-Oberflächen und deutlich größere optische 
Bandlücken im Vergleich zur Lösungsmittel-gestützten Hydrolyse von P3 und P4.  
Die dargelegten Ergebnisse bestätigen, dass das Hydrolysekonzept, welches zunächst für den 
hydrolyseempfindlichen Bismutoxidocluster [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14] (P1) entwickelt wurde, 
auch auf die besser zugänglichen Verbindungen [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O 
(P2), [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO (P3) und [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (P4) 
angewendet werden kann. Es ergeben sich in allen Fällen β-Bi2O3 Nanopartikel, wobei die 
Partikelgrößenverteilung ausgehend von homogenen Lösungen besser ist. 
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Abb. 65. HT-PXRD von P3-5T (oben) und P4-5T (unten) sowie die jeweiligen REM- 
(links) und TEM-Aufnahmen der jeweiligen Produkte (rechts). 
β-Bi2O3 
Bi12SiO20 
β-Bi2O3 
Bi12SiO20 
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3.2.1.2 Identifizierung von weiteren Einflussbedingungen auf die Ausbildung von β-Bi2O3 
Partikeln 
 
Mikrowellenstrahlung 
Für [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O[74b] (P2), [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4 
∙4DMSO[74b] (P3) und [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O[55k] (P4) wurde der Einfluss von 
Mikrowellenstrahlung bzw. Wärmezufuhr auf deren Hydrolyse mit Natriumhydroxidlösung 
untersucht. Dazu wurde P2 in THF, P3 in DMF und P4 in DMSO gelöst. Die Lösungen 
wurden in einem offenen Mikrowellenreaktor auf 60 °C durch die Bestrahlung mit 200 Watt 
Mikrowellenstrahlung erhitzt. Anschließend erfolgte die Zugabe von 1.2 Äquivalenten 
Natriumhydroxid (0.05 M Lösung) bei 60 °C, wobei sich sofort ein farbloser Niederschlag 
bildete. Die Verweilzeit betrug 3 Minuten bei 60 °C, so dass die unter Abschnitt 3.2.1.1.2 
ermittelten optimalen Hydrolysebedingungen eingestellt wurden (P2-MW1, P3-MW1, 
P4-MW1). Nach ca. 1.5 Minuten wurde eine Farbänderung des Niederschlages von farblos 
nach gelb beobachtet. Die isolierten Produkte wurden als α-Bi2O3 identifiziert. In weiteren 
Experimenten wurde die Hydrolysezeit auf eine Minute verkürzt (P2-MW2, P3-MW2, 
P4-MW2). Die erhaltenen farblosen amorphen Produkte wurden anschließend in einem 
Röhrenofen bei 370 °C für zwei Stunden unter einem Argonstrom erhitzt. Im Falle von 
P2-MW2 und P4-MW2 wurde ein Gemisch von β-Bi2O3 und α-Bi2O3 beobachtet. Ausgehend 
von P3 wurde reines β-Bi2O3 (P3-MW2) erhalten. Die CHN-Analysen der Proben P2-MW2, 
P3-MW2 und P4-MW2 ergaben keinen nachweisbaren Kohlenstoff- bzw. Stickstoff-Gehalt, 
so dass in sämtlichen Fällen eine vollständige Hydrolyse vorlag. Um für alle Proben reines β-
Bi2O3 zu erhalten, wurde die Menge an Natriumhydroxidlösung reduziert (1.0 eq. OH
-, 0.05 
M NaOH). Nach der Durchführung des Experiments mit einer Minute Hydrolysezeit wurden 
in allen Fällen farblose amorphe Feststoffe isoliert, welche keine Anteile an Kohlenstoff bzw. 
Stickstoff aufwiesen (P2-MW3, P3-MW3, P4-MW3). Nach dem Erhitzen im Röhrenofen 
(370 °C, 2h, Ar) wurde reines β-Bi2O3 erhalten (Anhang 5). Die für diese Proben ermittelten 
Primärteilchengrößen, BET-Oberflächen und Bandlücken sind in Tabelle 7 aufgeführt. Die 
erhaltenen Primärteilchengrößen sind mit 21 nm bis 25 nm geringfügig kleiner und die BET-
Oberflächen mit 16 m²/g bis 18 m²/g geringfügig größer im Vergleich zur Hydrolyse bei 
Raumtemperatur (P2-6T: 26 ± 2 nm, 13 m²/g). Ein Einfluss auf die Bandlücken wurde nicht 
festgestellt. 
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Um einen eventuell auftretenden „Mikrowelleneffekt“ nachzuweisen, wurden die 
Bedingungen in einem Ölbad nachgestellt. Die Lösungen von P2, P3 und P4 wurden zunächst 
auf 60 °C temperiert. Anschließend erfolgte die Zugabe von 1.0 Äquivalenten 
Natriumhydroxidlösung (0.05 M). Nach einer Minute Rühren wurde abgebrochen, die 
Feststoffe isoliert, gewaschen und getrocknet (P2-K1, P3-K1, P4-K1). In allen Fällen 
ergaben sich farblose amorphe Feststoffe, welche einen Kohlenstoffgehalt von 1.7 % (P2-K1) 
bzw. einen Stickstoffgehalt von 1.2 % (P3-K1) und 1.7 % (P4-K1) aufwiesen. Eine 
Verlängerung der Hydrolysezeit auf 3 Minuten (1.0 eq. OH-; P2-K2, P3-K2, P4-K2) bzw. 
eine Erhöhung der Menge an zugegebener Natriumhydroxidlösung (1.2 eq. OH-; P2-K3, 
P3-K3, P4-K3) bei einer Hydrolysezeit von einer Minute ergaben vollständig hydrolysierte 
Produkte. Durch die Zersetzung im Röhrenofen bei 370 °C über einen Zeitraum von zwei 
Stunden unter Argonatmosphäre wurde die Bildung von reinem β-Bi2O3 in allen Fällen 
beobachtet (Anhang 6, Anhang 7). Die für die β-Bi2O3 Proben erhaltenen 
Primärteilchengrößen, BET-Oberflächen und Bandlücken sind in Tabelle 7 gezeigt. Es 
ergaben sich größere Primärpartikel für die Hydrolyse im Ölbad im Vergleich zur 
mikrowellen-gestützten Hydrolyse. Daraus resultierten etwas kleinere BET-Oberflächen. Ein 
signifikanter Unterschied zwischen der mikrowellen-gestützten Hydrolyse und der Ölbad-
Hydrolyse auf die Bandlücken wurde nicht festgestellt. 
 
Tabelle 7. Zusammenstellung der Eigenschaften der synthetisierten β-Bi2O3 Proben 
P2-MW3, P3-MW3, P4-MW3, P2-K2, P3-K2, P4-K2, P2-K3, P3-K3 und P4-K3. 
Proben-
bezeichnung 
Primärteilchen-
größe [nm] 
BET-Oberfläche 
[m²/g] 
Indirekte 
Bandlücke [eV] 
Direkte 
Bandlücke [eV] 
P2-MW3 24 ± 1 16 2.17 2.43 
P3-MW3 21 ± 1 18 2.19 2.37 
P4-MW3 25 ± 1 16 2.19 2.37 
P2-K2 28 ± 2 12 2.19 2.44 
P3-K2 24 ± 1 10 2.20 2.38 
P4-K2 30 ± 2 10 2.22 2.37 
P2-K3 31 ± 2 20 2.19 2.45 
P3-K3 29 ± 2 22 2.21 2.39 
P4-K3 33 ± 3 8 2.20 2.36 
Verwendete Abkürzungen: PX-Ausgangsverbindung; MW-Mikrowellenstrahlung; K-„klassische“ 
Synthese im Ölbad 
 
Aus den Experimenten wird geschlussfolgert, dass eine Erhöhung der Temperatur eine 
Steigerung der Hydrolysegeschwindigkeit zur Folge hat. Durch eine Erwärmung auf 60 °C im 
Ölbad unter sonst identischen Bedingungen wie in Abschnitt 3.2.1.1.2 wird eine Verkürzung 
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der Reaktionszeit auf eine Minute beobachtet. Bei Beibehaltung der Hydrolysezeit kann die 
Konzentration an Hydroxidionen auf 1.0 Äquivalente bezugnehmend auf die 
auszutauschenden Liganden reduziert werden. Eine mikrowellengestützte Hydrolyse bei 
60 °C vereint beide Vorteile. Einerseits kann die Konzentration an Hydroxidionen und 
andererseits die Reaktionszeit im Vergleich zu den in Abschnitt 3.2.1.1.2 beschriebenen 
Bedingungen verringert werden. Durch das direkte Erwärmen der wässrigen Reaktionslösung 
wird der durch die Zugabe der Natriumhydroxidlösung entstehende Temperaturabfall in der 
Reaktionsmischung schnell aufgefangen. Demzufolge erreicht die Lösung innerhalb weniger 
Sekunden wieder 60 °C. Im Ölbad dauert dieser Prozess deutlich länger, weshalb in diesen 
Fällen nur eine Reaktionskomponente geändert werden kann. Die untersuchten Eigenschaften 
der β-Bi2O3 Nanopartikel ändern sich nicht signifikant. In der mikrowellen-gestützten 
Hydrolyse ergeben sich geringfügig kleinere Primärpartikel im Vergleich zur Hydrolyse unter 
Normal-bedingungen, welche etwas höhere BET-Oberflächen bedingen. Bei den „Ölbad-
Hydrolysen“ werden geringfügig größere Partikel und damit kleinere BET-Oberflächen 
erhalten. Die optischen Bandlücken wurden nicht beeinflusst. 
Ausgehend von einer Suspension, bestehend aus P2 in THF und Natriumhydroxidlösung 
(0.05 M NaOH; 1.2 eq.), wurde durch eine mikrowellen-gestützte solvothermale Hydrolyse 
bei 180 °C und einer Minute (300 W) die direkte Bildung von gelb-orangem β-Bi2O3 
beobachtet (P2-MW4; Anhang 8). Die Primärpartikelgröße ist größer als 100 nm, weshalb die 
SCHERRER-Gleichung nicht angewendet werden kann. Die Messung der BET-Oberfläche 
ergab 24 m²/g, welche größer als bei P2-6T (13 m²/g) ist. REM-Aufnahmen zeigen, dass die 
Probe aus ca. 3 µm langen Stäbchen mit einem Durchmesser von ca. 0.6 µm besteht (Abb. 
66). Die raue Oberflächenstruktur der Stäbchen (Anhang 9) könnte die etwas größere BET-
Oberfläche im Vergleich zu P2-6T (sphärische Partikel) erklären. Die erlaubte indirekte 
Bandlücke wurde mit 2.12 eV und die erlaubte direkte Bandlücke mit 2.36 eV bestimmt. 
Damit ergeben sich geringfügig kleinere Werte im Vergleich zu P2-6T (2.15 eV bzw. 
2.44 eV).  
 
Abb. 66.  REM-Aufnahme von P2-MW4. 
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Zersetzungsexperimente im Röhrenofen 
Ein weiterer Einflussfaktor auf die Ausbildung kristalliner β-Bi2O3 Partikel stellt die 
Zersetzungszeit im Röhrenofen dar. Wie im Abschnitt 3.2.1.1 dargelegt wurde, führt die 
Zersetzung der amorphen Hydrolyseprodukte P1-8, P2-6, P3-4 und P4-4 unter 
Argonatmosphäre und einer Temperzeit von zwei Stunden zur Bildung von β-Bi2O3 mit einer 
Primärpartikelgröße zwischen 18 nm und 36 nm. Durch eine Variation der Temperzeit wurde 
der Einfluss auf die Produktbildung untersucht. Die Proben P1-8, P2-6, P3-4 und P4-4 
wurden jeweils zwischen 5 und 300 Minuten bei 370 °C in einer Argonatmosphäre getempert 
(Tabelle 8). Die Phasenreinheit der jeweils erhaltenen β-Bismut(III)-oxide wurde durch 
PXRD Messungen bestätigt und über die SCHERRER-Gleichung die Primärteilchengröße 
errechnet. Hierbei wurde festgestellt, dass mit steigender Temperzeit die Partikelgröße des 
gebildeten β-Bi2O3 ansteigt. Nach 5 Minuten Temperzeit wurden die kleinsten Primärpartikel 
erhalten. Es ergaben sich für P1-8 15 ± 1 nm, für P2-6 17 ± 2 nm, für P3-4 19 ± 2 nm und für 
P4-4 17 ± 1 nm große Primärteilchen. Bei allen Proben wurde ein nahezu logarithmischer 
Verlauf für das Primärteilchenwachstum erhalten (Abb. 67). Besonders bei kleinen 
Temperzeiten bis ca. einer Stunde ist ein schnelles Primärpartikelwachstum ersichtlich. Aus 
den Messungen ist ersichtlich, dass P1-8 nach sechs Stunden die kleinsten Primärpartikel von 
38 ± 4 nm Größe aufweist. Der Abb. 67 ist zu entnehmen, dass der Anstieg der Partikelgrößen 
bei kürzeren Temperzeiträumen für alle Proben nahezu identisch ist. Besonders für P3-4 
ergibt sich ein schnelleres Wachstum bei längeren Temperzeiten, weshalb die Bildung von 
größeren Primärpartikeln beobachtet wird. Damit einhergehend wurde ein Abfall der BET-
Oberflächen festgestellt (Tabelle 8). Die Bandlücken wurden durch die verschiedenen 
Verweilzeiten bei 370 °C nicht signifikant beeinflusst. 
 
Tabelle 8. Zusammenstellung der Eigenschaften der in Abhängigkeit der Verweilzeit im 
Röhrenofen synthetisierten β-Bi2O3 Proben. 
Proben-
bezeichnung 
Verweilzeit 
bei 370 °C 
[min] 
Primärteilchen-
größe [nm] 
BET-
Oberfläche 
[m²/g] 
Indirekte 
Bandlücke 
[eV] 
Direkte 
Bandlücke 
[eV] 
P1-8 
5 15 ± 1 31 2.17 2.46 
300 38 ± 4 9 2.19 2.50 
P2-6 
5 17 ± 2 28 2.19 2.42 
300 45 ± 5 7 2.19 2.44 
P3-4 
5 19 ± 2 28 2.20 2.34 
300 52 ± 5 6 2.22 2.40 
P4-4 
5 17 ± 1 29 2.19 2.36 
300 48 ± 5 6 2.21 2.40 
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Abb. 67. Aus PXRD-Messungen berechnete β-Bi2O3 Primärpartikelgrößen nach 
SCHERRER von P1-8, P2-6, P3-4 und P4-4 in Abhängigkeit von der Temperzeit. 
 
Aus den Untersuchungen geht hervor, dass durch die Zersetzungszeit bei 370 °C in 
Argonatmosphäre die Größe der Primärteilchen der β-Bismut(III)-oxide beeinflusst wird. In 
Abhängigkeit von der Vorstufe und des Temperzeitraums werden β-Bismut(III)-oxide mit 
Primärpartikelgrößen von 15 ± 1 nm (P1-8, 5 min.) bis 52 ± 5 nm (P3-4, 6 h) erhalten. Damit 
einhergehend ergeben sich deutliche Unterschiede in den BET-Oberflächen von 6 m²/g (P3-4, 
6 h) bis 31 m²/g (P1-8, 5 min.). 
Zur Überprüfung der errechneten Primärpartikelgrößen wurden exemplarisch für die aus P2-6 
nach verschiedenen Verweilzeiten bei 370 °C (Ar) synthetisierten β-Bi2O3 Proben TEM 
Messungen durchgeführt (Abb. 68). Die TEM Aufnahmen zeigen für alle Proben 
übereinanderliegende sphärische Partikel, welche geringe Agglomeration aufweisen. Für die 
Proben, die nach 5 Minuten bzw. 10 Minuten bei 370 °C erhalten wurden. ergeben sich 
Partikel mit nahezu identischen Durchmessern von 20 ± 3 nm bzw. 21 ± 3 nm. Die Größe der 
Partikel steigt über 30 Minuten (23 ± 4 nm) und 120 Minuten (33 ± 4 nm) bei 370 °C an. 
Zwischen den Proben nach 180 Minuten (38 ± 6 nm) bzw. 300 Minuten (40 ± 7 nm) 
Verweilzeit bei 370 °C wurden nur geringe Unterschiede festgestellt. Damit stimmen die über 
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die SCHERRER-Gleichung bestimmten Primärteilchengrößen gut mit den Partikelgrößen aus 
den TEM-Aufnahmen überein. 
   
   
Abb. 68. TEM-Aufnahmen der Probe P2-6 nach verschiedenen Verweilzeiten bei 370 °C 
im Röhrenofen unter Argon. a) 5 min., b) 10 min., c) 30 min., d) 120 min., e) 
180 min., f) 300 min. 
  
a) b) c) 
d) e) f) 
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3.2.2 Stabilisierung von „γ-Bi2O3“ sowie von Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp 
 
Wie in Abschnitt 3.2.1.1.1 beschrieben, wurde in einem in-situ HT-PXRD Experiment die 
Bildung von Bi12SiO20 durch die Reaktion des in-situ gebildeten β-Bi2O3 mit der 
Quarzglaskapillare bei Temperaturen ab ca. 400 °C beobachtet. Ein ex-situ Experiment bei 
700 °C unter Argonatmosphäre auf Quarzglas bestätigte diese Beobachtung. In weiteren 
ex-situ Experimenten in einem Röhrenofen soll bei Temperaturen von 600 °C die Reaktivität 
von β-Bi2O3 gegenüber verschiedenen Substraten wie SiO2, Al2O3, Molybdän und Bornitrid 
untersucht werden. 
 
3.2.2.1 Reaktion auf einem Quarzglasträger 
Die Probe P1-8 wurde in einem Röhrenofen auf Quarzglas für eine Zeit von einer Stunde 
(Heizrate 10 K/min; Argonatmosphäre) erhitzt. Es wurde die Bildung eines hellgelben 
Feststoffes beobachtet (P1-8Si). Auf dem Quarzglas war eine Art Passivierung festzustellen. 
PXRD-Messungen bewiesen das Vorliegen von phasenreinem Bi12SiO20, womit die 
Beobachtung aus dem in-situ HT-PXRD Experiment (Abschnitt 3.2.1.1) bestätigt wurde. 
Über EDX-Aufnahmen wurde ein Siliziumanteil von 1.2 % (ber. 1.0 %) im Produkt ermittelt. 
Die Primärpartikelgröße wurde über die SCHERRER-Gleichung mit 37 ± 3 nm bestimmt. Die 
UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen ergaben, dass P1-8Si eine Absorptionskante von 
466 nm besitzt (Abb. 69). Weiterhin zeigt sich eine zweite Absorptionskante bei 554 nm. 
Diese ist charakteristisch für Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp.[138] Diese zweite 
Absorptionskante findet sich auch in der Auftragung des Absorptionskoeffizienten gegen die 
Wellenlänge wieder (Abb. 69). Die erhaltenen UV/Vis-Spektren sind typisch für ein 
Halbleitermaterial mit einer indirekten Bandlücke und wurden für Verbindungen vom 
Sillenit-Strukturtyp bereits nachgewiesen.[138] Die Auftragung von (αhυ)1/2 vs. hυ zeigt zwei 
lineare Regime, womit zwei erlaubte indirekte Bandlücken von 2.18 eV und 2.50 eV 
bestimmt wurden (Abb. 70). Derartige Beobachtungen wurden für Verbindungen des Sillenit-
Strukturtyps bisher noch nicht beschrieben. Die ermittelten indirekten Bandlücken sind 
deutlich kleiner als die von Efendiev et al. (3.03 eV) sowie von He und Gu (2.80 eV) 
beschriebenen.[138c] Aus der Auftragung von (αhυ)2 vs. hυ wurde eine erlaubte direkte 
Bandlücke von 2.84 eV bestimmt (Abb. 70), welche im Vergleich zu Literaturwerten deutlich 
geringer ist (3.2 eV).[139] Es wurde eine BET-Oberfläche von 56 m²/g erhalten.  
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Abb. 69. Links: UV-Vis Spektrum in diffuser Reflexion von P1-8Si, P1-8Al, P1-8Mo2 und 
P1-8B; Rechts: Auftragung des Absorptionskoeffizieten α vs. Wellenlänge. 
  
Abb. 70. Auftragung von (αhυ)1/2 vs. hυ (links) bzw. (αhυ)2 vs. hυ (rechts) für P1-8Si, 
P1-8Al, P1-8Mo2 und P1-8B zur Bestimmung der erlaubten indirekten bzw. 
erlaubten direkten Bandlücken. 
 
An P1-8Si durchgeführte Raman-spektroskopische Messungen bestätigen das Vorliegen einer 
reinen Sillenit-Struktur (Abb. 72). Im Vergleich zu den Arbeiten von Egorysheva et al. 
ergeben sich geringe Unterschiede in den beobachteten Ramanverschiebungen.[136a] Dies ist 
auf den verwendeten Laser, die Morphologie und die Messtemperatur zurückzuführen. In 
dieser Arbeit wurde ein roter Laser (λ 633 nm) bei Raumtemperatur und eine Pulverprobe, 
von Egorysheva et al. ein grüner Laser (λ 515 nm) bei -196 °C sowie Einkristalle, eingesetzt. 
Im Spektrum lassen sich 15 Raman-aktive Banden erkennen. Die Banden bei 89 cm-1 und 
278 cm-1 werden einer vollsymmetrischen Schwingung einer Bi-O Bindung eines tetraedrisch 
koordinierten Siliziumatoms (Si(O-Bi3)4) und einer Bi-O(1c)-Bindung zugeordnet. Weiterhin 
zeigen die Banden bei 313 cm-1 und 532 cm-1 die Schwingungen von Bi-O(1b) und Bi-O(1a) 
auf. Die Bande bei 448 cm-1 lässt sich einer zweifach-entarteten Streckschwingung einer 
O(2)Bi3-Gruppe zuordnen.  
  
Bismut(III)-oxide 
116 
 
Abb. 71. PXRD von P1-8Si (Referenz: Bi12SiO20, ICDD 00-037-0485). Kleines Bild: EDX 
von P1-8Si. 
 
Abb. 72. Ramanspektrum von P1-8Si. 
 
3.2.2.2 Reaktion auf einem Korundträger 
Die Probe P1-8 wurde auf einem Korund-Schiffchen platziert und unter identischen 
Bedingungen, wie unter 3.2.2.1 beschrieben, zersetzt. Es wurde ein hellgelber Feststoff, 
welcher als Bi24Al2O39 identifiziert wurde, isoliert (P1-8Al; Abb. 73). Mittels EDX-
Aufnahmen wurde der Anteil von Aluminium im Produkt auf 1.1 % (ber. 1.0 %) bestimmt, 
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womit die röntgendiffraktometrische Beobachtung unterstützt wird. Die Primärpartikelgröße 
wurde auf 38 ± 3 nm und die BET-Oberfläche auf 51 m²/g bestimmt. Wie für P1-8Si ergeben 
sich für P1-8Al ebenfalls zwei Absorptionskanten, welche bei 469 nm und 547 nm liegen 
(Abb. 69). Daraus wurden zwei erlaubte indirekte (2.13 eV, 2.45 eV) und eine erlaubte direkte 
Bandlücke (2.82 eV) bestimmt. Die zweite Absorptionskante ist mit 547 nm, im Vergleich zu 
der von Yao et al. an Bi24Al2O39 Kristallen beschriebenen (506 nm), rotverschoben, welche 
daraus eine Bandlücke von 2.46 eV errechneten.[123j]  
 
Abb. 73. PXRD von P1-8Al (Referenz: Bi24Al2O39, ICDD 00-042-0184). Kleines Bild: 
EDX von P1-8Al. 
 
In HT-PXRD Messungen an P1-8 auf einem Korundträger wird die Bildung von β-Bi2O3 ab 
einer Temperatur von ca. 270 °C beobachtet. Die Umwandlung zu Bi24Al2O39 findet ab einer 
Temperatur von ca. 440 °C statt (Abb. 74). Damit einhergehend wird ebenso α-Bi2O3 
gebildet. Diese Beobachtung wurde durch TGA/DSC-Experimente, welche in Korund-
Tiegeln durchgeführt wurden, bestätigt. Es wurde als Endprodukt α-Bi2O3 mit einem geringen 
Anteil an Bi24Al2O39 beobachtet. Beim Erhitzen von P1-8 wird zunächst eine exotherme 
Reaktion bei ca. 295 °C beobachtet, welche der Bildung von β-Bi2O3 zugeordnet wird. Bei ca. 
440 °C setzt eine weitere exotherme Reaktion ein. Es wird davon ausgegangen, dass ab dieser 
Temperatur entweder eine Reaktion mit oxidischem Umgebungsmaterial oder eine 
Umwandlung in das stabile α-Bi2O3 stattfindet. In dem durchgeführten TGA/DSC-Experiment 
reagiert das in-situ gebildete β-Bi2O3 zunächst mit dem Korund-Tiegel. Da jedoch der 
  
Bismut(III)-oxide 
118 
Kontakt des β-Bi2O3 mit dem Korund-Tiegel für die gesamte Probe gering ist, wandelt sich 
ein Teil in α-Bi2O3 um (Abb. 75). Die Umwandlung von β-Bi2O3 in α-Bi2O3 bei 
Temperaturen von ca. 400 °C ist literaturbekannt.[113a, 114] Für die durchgeführten 
Zersetzungsreaktionen im Röhrenofen wurde eine sehr dünne Schicht auf das Korund-
Schiffchen aufgebracht, so dass eine maximale Kontaktfläche des Probenmaterials mit dem 
Korund und kurze Diffusionswege erreicht wurden. In diesem Fall wurde phasenreines 
Bi24Al2O39 gebildet (Abb. 75). Zur Verifizierung wurde ein weiteres Experiment in einem 
Röhrenofen mit einer dickeren Schicht von P1-8 auf dem Korund-Schiffchen unter sonst 
identischen Bedingungen wie unter Abschnitt 3.2.2.1 durchgeführt. Das Diffraktogramm des 
isolierten Produktes wies ein Gemisch von α-Bi2O3 und Bi24Al2O39 nach (Anhang 10). 
 
 
Abb. 74. HT-PXRD Messungen von P1-8 auf einem Korund-Träger. 
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Abb. 75. Darstellung des Einflusses der Kontaktfläche von β-Bi2O3 (gelbe Kugeln) mit 
Korund (grau). 
 
Raman-spektroskopische Messungen an P1-8Al weisen das Vorliegen einer reinen Sillenit-
Struktur nach (Abb. 76). Im Ramanspektrum ergeben sich 14 Banden zwischen 65 cm-1 und 
600 cm-1. Es finden sich im Vergleich zu Bi12SiO20 nahezu identische Banden. Die 
Ramanverschiebungen sind geringfügig zu höheren Wellenzahlen, auf Grund der etwas 
größeren Elementarzelle und geringfügig anderen Bindungsverhältnissen, verschoben. Die 
intensitätsschwache Bande bei 126 cm-1, welche im Spektrum von P1-8Si zu sehen ist, fehlt 
in diesem Spektrum.  
 
Abb. 76. Ramanspektrum von P1-8Al. 
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3.2.2.3 Reaktion auf einem Molybdänblech 
In weiteren Experimenten in einem Röhrenofen wurde als Probenträger ein Molybdänblech 
verwendet. Es ist bekannt, dass Molybdän an der Luft eine sehr dünne Passivierungsschicht 
bestehend aus MoO2 und MoO3 bildet.
[140] Nach einstündigem Tempern von P1-8 bei 600 °C 
unter Argonatmosphäre wurde ein hellgelber Feststoff isoliert (P1-8Mo1). Auf dem 
verwendeten Molybdänblech sind Reaktionsspuren zu erkennen (Abb. 77). Das 
Röntgendiffraktogramm weist die Bildung von Bi12Mo0.12O18.4+x (ICDD 00-043-0198) mit 
geringen Mengen an α-Bi2O3 nach (Abb. 77). Die Struktur Bi12Mo0.12O18.4+x wurde von Ducke 
et al. im Jahr 1992 beschrieben und die Verbindung durch Erhitzen von α-Bi2O3 mit MoO3 
bei Temperaturen von 750 °C über einen Zeitraum von 120 Stunden hergestellt.[141] Das als 
Nebenprodukt auftretende α-Bi2O3 ergibt sich als Folge der sehr dünnen Molybdänoxid-
Schicht auf dem Molybdänblech. Nachdem die Molybdänoxid-Schicht mit dem in-situ 
gebildeten β-Bi2O3 zu Bi12Mo0.12O18.4+x reagiert hat, ist als Reaktionspartner für das noch 
nicht reagierte β-Bi2O3 ausschließlich reines Molybdän vorhanden, das nicht weiterreagiert 
(vgl. Abschnitt 3.2.2.2). 
Um die Bildung von α-Bi2O3 zu verhindern, wurde eine geringe Menge an P1-8 sehr dünn auf 
einem Molybdänblech verteilt. Die Zersetzung ergab die phasenreine Bildung von 
Bi12Mo0.12O18.4+x (P1-8Mo2). Das PXRD ist nahezu identisch mit dem von reinem γ-Bi2O3. 
EDX-Messungen sind bei diesen geringen Mengen nicht empfindlich genug, so dass im EDX-
Spektrum keine für Molybdän charakteristischen Peaks beobachtet wurden. Eine an dieser 
Probe durchgeführte röntgenphotonenspektroskopische Messung (XPS) ergab eine 3d5/2 
Peakposition von 232.0 eV, welche typisch für Molybdän der Oxidationsstufe +6 ist (Anhang 
11).[142] Der Anteil an Molybdän wurde im Produkt mit ca. 0.1 % bestimmt und befindet sich 
an der Nachweisgrenze. Damit ist der Wert an dem im Produkt vorhandenen Molybdän 
geringer, als der für Bi12Mo0.12O18.4+x beschriebene Wert (0.4 %). Der geringere Molybdän-
Anteil in P1-8Mo2 gegenüber Bi12Mo0.12O18.4+x könnte den geringen Offset im 
Diffraktogramm erklären (0.09 °2Theta). Durch den Einbau von weniger Molybdän(VI) in die 
Struktur wird eine etwas kleinere Elementarzelle im Vergleich zur Elementarzelle von 
Bi12Mo0.12O18.4+x erhalten. Auf Grund des sehr geringen Einbaus von Molybdän(VI) 
gegenüber einer reinen γ-Bi2O3 Struktur kann P1-8Mo2 als molybdänstabilisiertes γ-Bi2O3 
beschrieben werden. Für P1-8Mo2 wurde eine Primärpartikelgröße von 60 ± 11 nm und eine 
BET-Oberfläche von 67 m²/g bestimmt. Das UV/Vis-Spektrum von P1-8Mo2 zeigt eine 
Absorptionskante bei 468 nm (Abb. 69). Die Abwesenheit einer zweiten Absorptionskante, 
wie sie für die Proben P1-8Si und P1-8Al beobachtet wurde, wird wahrscheinlich durch den 
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sehr geringen Anteil an Molybdän in der Verbindung verursacht. Auf Grundlage der UV/Vis-
Messungen wurde eine erlaubte indirekte Bandlücke von 2.47 eV und eine erlaubte direkte 
Bandlücke von 2.79 eV bestimmt (Abb. 70).  
 
Abb. 77. PXRD von P1-8Mo1und P1-8Mo2 (Referenz: Bi12Mo0.12O18.4+x, ICDD 00-043-
0198); * entspricht Reflexen von α-Bi2O3. Kleines Bild: Spuren der Reaktion von 
P1-8 mit dem Molybdänblech. 
 
An diesem Material durchgeführte Raman-spektroskopische Untersuchungen lassen keinerlei 
Banden, welche sich α-Bi2O3 zuordnen lassen, erkennen, weshalb dieser Anteil im Produkt als 
gering eingestuft wird (Abb. 78). Es ergeben sich in Summe 15 Raman-aktive Banden, 
welche nahezu identisch mit denen von P1-8Si sind.  
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Abb. 78. Ramanspektrum von P1-8Mo2. 
 
3.2.2.4 Reaktion auf einem Bornitridträger 
Bornitrid stellt ein inertes Material dar, welches keine oxidische Oberfläche besitzt, weshalb 
weiterführende Zersetzungsuntersuchungen auf diesem Substrat durchgeführt wurden. Unter 
identischen Zersetzungsbedingungen, wie unter Abschnitt 3.2.2.1 beschrieben, wurde ein 
hellgelber Feststoff isoliert (P1-8B). Auf dem Bornitrid-Schiffchen lassen sich Rückstände 
der Reaktion beobachten. Die PXRD-Messung weist das Vorliegen von Bi24B2O39 mit 
geringen Anteilen an α-Bi2O3 nach (Abb. 79). In den XPS Messungen ist der B 1s Peak zu 
erkennen, wodurch der Einbau von Bor bestätigt wird (Anhang 12). Der berechnete Anteil an 
Bor liegt bei 0.4 % und konnte nicht mittels EDX-Spektroskopie nachgewiesen werden. Die 
Struktur und Eigenschaften von Bi24B2O39 finden sich in wenigen veröffentlichten 
Arbeiten.[143] Für P1-8B ergab sich eine Primärteilchengröße von 32 ± 2 nm und eine BET-
Oberfläche von 49 m²/g. Im UV/Vis-Spektrum von P1-8B ist wie bei P1-8Mo2, keine zweite 
Absorptionskante zu erkennen (Abb. 69). Es ergeben sich eine erlaubte indirekte Bandlücke 
von 2.50 eV und eine erlaubte direkte Bandlücke von 2.88 eV (Abb. 70), welche vergleichbar 
mit Literaturwerten ist (2.91 eV).[143d] 
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Abb. 79. PXRD von P1-8B (Referenz: Bi24B2O39, ICDD 00-029-0227); * entspricht 
Reflexen von α-Bi2O3. 
 
An P1-8B durchgeführte Raman-spektroskopische Untersuchungen lassen auf das Vorliegen 
einer reinen Sillenit-Struktur schließen. Der geringe Anteil an α-Bi2O3 im Produkt ist nicht 
nachweisbar. Im Vergleich zu den Spektren von P1-8Si, P1-8Al und P1-8Mo2 ergeben sich 
signifikante Unterschiede. Die Bande bei 63 cm-1 tritt in diesem Fall lediglich als Schulter 
auf. Weiterhin sind die Banden bei 85 cm-1 und 94 cm-1 so breit, dass diese nicht als diskrete 
Banden beobachtetet werden. Ebenso wird das Auftreten einer Schulter bei 257 cm-1 bei von 
P1-8Si, P1-8Al und P1-8Mo2 nicht beobachtet. Dies könnte ein Resultat der vergleichsweise 
geringen Kristallinität sein. Vergleichend mit den Arbeiten von Egorysheva et al. ergeben 
sich nur geringe Unterschiede, welche auf die unterschiedlichen Messbedingungen 
zurückzuführen sind (vgl. P1-8Si).[136a] 
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Abb. 80. Ramanspektrum von P1-8B. 
 
3.2.2.5 Zusammenfassung der Reaktivitätsuntersuchungen 
Ein Vergleich der Zersetzungsuntersuchungen von P1-8 auf verschiedenen Substraten wie 
Silizium- und Aluminiumoxidträgern, Molybdänblech sowie Bornitrid lässt den Schluss zu, 
dass die Reaktivität von β-Bi2O3 gegenüber oxidischen Materialien stark ausgeprägt ist. Die 
Reaktivität nimmt in der Reihenfolge BN, MoO2/MoO3, Al2O3 und SiO2 zu. Auf dem 
Molybdänblech befindet sich eine sehr dünne oxidische Schicht. Durch die Reaktion des 
in-situ gebildeten β-Bismut(III)-oxids mit dieser Schicht ergibt sich die Bildung eines 
molybdänstabilisierten γ-Bismut(III)-oxids. Sobald die oxidische Schicht vollständig 
aufgebraucht ist, wird keine weitere Reaktion mit reinem Molybdän beobachtet, weshalb zu 
geringen Anteilen die Umwandlung von β-Bi2O3 in α-Bi2O3 beobachtet wird. Dies kann durch 
das Aufbringen einer geringen Probenmenge und einer großflächigen Verteilung umgangen 
werden. Das Bornitrid hat keine oxidische Oberfläche, weshalb dieses Material die geringste 
Reaktivität gegenüber β-Bi2O3 aufweist. Dennoch wird die Bildung von Bi24B2O39 neben α-
Bi2O3 beobachtet. Raman-spektroskopische Untersuchungen an den entsprechenden 
Materialien ergeben, dass in allen Fällen Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp erhalten 
wurden. Die Proben P1-8Si und P1-8B entsprechen, unter Berücksichtigung der 
unterschiedlichen Messbedingungen, denen der Literatur.[136a] Die ermittelten Eigenschaften 
für die Proben P1-8Si, P1-8Al, P1-8Mo2 und P1-8B sind in Tabelle 9 zusammengefasst. 
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REM-Aufnahmen zeigen für alle Proben ähnliche Oberflächen. Es lassen sich agglomerierte 
kleine Plättchen mit einer Kantenlänge von ca. 1.5 µm erkennen (Abb. 81). 
 
Tabelle 9.  Zusammenstellung der Eigenschaften der synthetisierten β-Bi2O3 Proben P1-8Si, 
P1-8Al, P1-8Mo2 und P1-8B. 
Proben-
bezeichnung 
Primärteilchen-
größe [nm] 
BET-Oberfläche 
[m²/g] 
Indirekte 
Bandlücke [eV] 
Direkte 
Bandlücke [eV] 
P1-8Si 37 ± 3 56 2.18; 2.50 2.84 
P1-8Al 38 ± 3 51 2.13; 2.48 2.82 
P1-8Mo2 60 ± 11 67 2.47 2.79 
P1-8B 32 ± 2 49 2.50 2.88 
 
    
Abb. 81. REM-Aufnahmen von a) P1-8Si, b) P1-8Al, c) P1-8Mo2 und d) P1-8B. 
 
Die Untersuchungen wurden ebenso auf die anderen amorphen Präkursormaterialien P2-6, 
P3-4 und P4-4 ausgedehnt. In allen Fällen wurden vergleichbare Ergebnisse zu den 
Reaktionen von P1-8 erhalten, weshalb auf eine Auflistung an dieser Stelle verzichtet wird 
(Anhang 13).  
  
a) b) c) d) 
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3.2.3 Stabilisierung von δ-Bi2O3 
 
δ-Bi2O3 weist, bedingt durch eine Defektstruktur des CaF2-Strukturtyps mit Vakanzen im 
Anionenteilgitter, eine hohe Sauerstoffionenleitfähigkeit (~1 S/cm bei 750 °C) und 
elektrokatalytische Aktivität auf.[97-98] Diese Eigenschaften eröffnen potentielle Anwendungen 
im Bereich der SOFC. Problematisch für den industriellen Einsatz ist jedoch die geringe 
Stabilität von δ-Bi2O3, wenn es hohen Temperaturen über einen längeren Zeitraum ausgesetzt 
wird.[144] Um die Stabilität von δ-Bi2O3 zu erhöhen wurde der Zusatz von Additiven bei der 
Synthese bereits eingehend untersucht. Durch den Zusatz von HfO2, SrO, CaO, La2O3, Dy2O3 
und Ta2O5 ist es möglich, δ-Bi2O3 bis auf Raumtemperatur zu stabilisieren.[91a, 97b, 99, 104] Dies 
gelang ebenfalls Punn et al. bzw. Zhou et al., welche die Stabilisierung durch den Zusatz von 
Seltenerdmetalloxiden in Kombination mit Ammoniumperrhenat bzw. NH4VO3 erreichten.
[19j, 
98] Die Bildung von δ-Bi2O3 wurde im Gegensatz zu reinem β-Bi2O3 bzw. Verbindungen des 
Sillenit-Strukturtyps in dieser Arbeit bisher nicht beobachtet. Auf Grund der strukturellen 
Verwandtschaft zwischen den Bismutoxidoclustern und δ-Bi2O3 sollte es jedoch möglich sein, 
δ-Bi2O3 ausgehend von Bismutoxidoclustern zu erhalten. Da einfache Hydrolyse- und 
Zersetzungsversuche bisher nicht zur Bildung von δ-Bi2O3 sondern zu β-Bi2O3 geführt haben, 
wurde der Einfluss von NH4VO3 auf die Hydrolyse untersucht. Die Arbeiten von Zhou et al. 
beschreiben, dass der Zusatz von Vanadat zu einer bismutnitrathaltigen Lösung die 
Strukturbildung und Stabilisierung von δ-Bi2O3 beeinflusst.[19j]  
Bei den Experimenten mit Additivzusatz wurde sich auf die besser zugänglichen und 
hydrolysestabilen [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O (P2), [Bi38O45(NO3)20-
(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO (P3) und [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (P4) konzentriert.  
Ausgehend von einer Lösung von P2 in THF wurde eine wässrige Lösung von NH4VO3 
(Bi3+:VO3
- = 10:1) zugegeben. Nach 10 minütigem Rühren wurde durch die Zugabe einer 
Natriumhydroxidlösung (4M) ein pH-Wert Screening durchgeführt, um den optimalen 
pH-Wert Bereich zur Stabilisierung herauszufinden. Der pH-Wert wurde auf 11.0 (P2-VO31), 
11.5 (P2-VO32), 12.0 (P2-VO33), 12.5 (P2-VO34), 13.0 (P2-VO35) und 13.5 (P2-VO36) 
eingestellt. Die bereits während der Zugabe entstehende Suspension wurde anschließend für 
18 Stunden auf 60 °C erhitzt. Nach gründlichem Waschen mit Wasser und Ethanol sowie 
Trocknung der jeweils erhaltenen gelben Feststoffe wiesen PXRD-Messungen die Bildung 
von δ-Bi2O3 in einem pH-Wert-Bereich von 11.5 – 13.0 nach, wobei für den pH-Wert von 
12.0 der höchste Kristallinitätsgrad festgestellt wurde (P2-VO33). Für den pH-Wert von 13.5 
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wurde das Auftreten von Bi25VO40 beobachtet (P2-VO36; Abb. 82). Von Jie und Eysel wurde 
die Verbindung Bi11VO19 (ICDD: 00-045-0363) beschrieben, welche bisher ausschließlich 
aus Pulverdaten verfeinert wurde. Es ergeben sich für diese Verbindung nahezu die 
identischen Reflexe, wie sie für δ-Bi2O3 (ICDD 00-027-0052) charakteristisch sind. Zhou et 
al., welche ebenfalls die Synthese von δ-Bi2O3 unter Zusatz von NH4VO3 beschreiben, haben 
den Vandadium-Anteil in den Produkten nicht bestimmt, so dass das Vorliegen von Bi11VO19 
nicht ausgeschlossen werden kann. Im Falle von P2-VO33 wurde über EDX-Analyse und 
XPS-Spektroskopie kein Vandium nachgewiesen, weshalb das Vorliegen von Bi11VO19 (ber. 
Vanadium-Anteil: 1.9 %) ausgeschlossen wird (Anhang 14, Anhang 15). REM-Aufnahmen 
zeigen ein mit dünnen Fasern (Ø ca. 0.2 µm) durchzogenes Material (Anhang 16). 
 
Abb. 82. PXRD Untersuchungen zur pH-Wert-Abhängigkeit bei der Hydrolyse von P2 
unter Zusatz von VO3- (Bi3+:VO3
- = 10:1); unten: pH-Bereich 11.0 – 13.0 
(Referenz: δ-Bi2O3, ICDD 00-027-0052); oben: pH-Bereich 13.5 (Referenz: 
Bi25VO40, ICDD 00-046-0419). 
 
Für P2-VO33 ergaben sich Primärpartikel mit einer Größe von 33 ± 2 nm und eine BET-
Oberfläche von 28 m²/g. Im UV-Vis-Spektrum ist für P2-VO33 eine Absorptionskante bei 
425 nm und eine zweite schwache scharfe Absorption bei 469 nm zu erkennen, welche ebenso 
bei der Auftragung des Absorptionskoeffizienten gegen die Wellenlänge vorhanden ist (Abb. 
83). Das grundlegende Aussehen der UV-Vis-Spektren entspricht dem der anderen 
Bismut(III)-oxidpolymorphe und ist typisch für ein Halbleitermaterial mit einer indirekten 
Bandlücke. Dieses Verhalten ist für δ-Bi2O3 bisher nicht beschrieben worden. Die Auftragung 
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von (αhυ)1/2 vs. hυ bzw. (αhυ)2 vs. hυ zeigt jeweils ein lineares Regime, woraus die erlaubte 
indirekte Bandlücke zu 2.73 eV und die erlaubte direkte Bandlücke zu 3.12 eV bestimmt 
wurden (Abb. 84). Das von Zhou et al. synthestisierte δ-Bi2O3 weist nanopartikuläre 
Schichten mit einer Seitenlänge von ca. 500 nm und einer Schichtdicke von ca. 40 nm auf. 
Als BET-Oberflächen bzw. erlaubte direkte Bandlücken wurden, in Abhängigkeit der 
Synthesebedingungen, 33 m²/g bis 73 m²/g bzw. 2.93 eV bis 3.10 eV angegeben. Diese Werte 
sind vergleichbar mit P2-VO33 sind.[19j] Eine TGA/DSC-Analyse unter Stickstoffatmosphäre 
von P2-VO33 zeigte einen schleichenden Massenverlust von 1.1 % mit einem schwach 
endothermen Prozess bei 420 °C. 
  
Abb. 83. Links: UV-Vis Spektrum in diffuser Reflexion von P2-VO33 und P4-VO32; 
Rechts: Auftragung des Absorptionskoeffizieten α vs. Wellenlänge. 
  
Abb. 84. Auftragung von (αhυ)1/2 vs. hυ (links) bzw. (αhυ)2 vs. hυ (rechts) für P2-VO33 
und P4-VO32 zur Bestimmung der erlaubten indirekten bzw. erlaubten direkten 
Bandlücken. 
 
In HT-PXRD Studien an P2-VO33 wurde die Stabilität von δ-Bi2O3 bis ca. 620 °C festgestellt 
(Abb. 85). Ab dieser Temperatur wird die Bildung von orthorhombischem Bi2SiO5 beobachtet 
(ICDD 00-036-0287), welche durch die Reaktion mit der Quarzglaskapillare verursacht wird. 
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Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur liegt Bi2SiO5 neben kubischem Bi4Si3O12 
(ICDD 00-033-0215) vor. Bei Bi2SiO5 handelt es sich um eine metastabile Modifikation, 
welche sich nach folgender Reaktionsgleichung in Bi4Si3O12 und Bi2O3 umwandelt:
[145] 
 
Beim Abkühlen auf Raumtemperatur reagiert nicht das komplette Bi2SiO5 zu Bi4Si3O12 und 
Bi2O3. Der Kristallinitätsgrad des gebildeten Bi2O3 ist wahrscheinlich zu gering, um neben 
den Reflexen von Bi2SiO5 und Bi4Si3O12 detektiert zu werden (Abb. 86). Im HT-PXRD 
Experiment an P2-VO33 wird weder bei höheren Temperaturen (< 700 °C) noch nach dem 
Abkühlen auf Raumtemperatur die Bildung einer Bismutvanadatspezies beobachtet. 
Außerdem wurde mittels XPS kein Vadium nachgewiesen, weshalb auf das Vorliegen von 
reinem δ-Bi2O3 (P2-VO33) geschlossen wird. 
 
Abb. 85. HT-PXRD von P2-VO33 (bei 620 °C: Reaktion von δ-Bi2O3 zu Bi2SiO5). 
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Abb. 86. Vergleich von P2-VO33 bei 700 °C (unten: Referenz: Bi2SiO5, ICDD C00-036-
0287) mit der auf Raumtemperatur abgekühlten Probe von P2-VO33 (oben: 
Referenz: Bi4Si3O12, ICDD C00-033-0215; * zeigt Reflexe von Bi2SiO5) 
 
Die Hydrolysebedingungen bei einem pH-Wert von 12 und einem Bi3+:VO3
- Verhältnis von 
10:1 wurden auf die Bismutoxidocluster P3 (gelöst in DMF; Probe P3-VO31) und P4 (gelöst 
in DMSO; Probe P4-VO31) angewandt (Abb. 87). Im Falle von P3-VO31 wurde die Bildung 
eines Feststoffes geringer Kristallinität beobachtet, bei welchem die ansatzweise zu 
erkennenden Reflexe Bi2O2CO3 (ICDD 00-041-1488) zugeordnet wurden. Für die Probe 
P4-VO31 wurde die Bildung von δ-Bi2O3 beobachtet, welches mit Bi2O2CO3 verunreinigt ist. 
Aus diesen Versuchen wurde geschlussfolgert, dass der Anteil an VO3
- für eine Stabilisierung 
nicht ausreichend war. Demzufolge wurde die Vanadatkonzentration auf ein Bi3+:VO3
--
Verhältnis von 6:1 erhöht (P3-VO32, P4-VO32). Die anschließend erhaltenen Feststoffe 
wiesen für P4-VO32 die Bildung von reinem δ-Bi2O3 nach. Im Falle von P3-VO32 wurde ein 
fast vollständig amorpher Feststoff isoliert, welcher Reflexe geringer Intensität von Bi2O2CO3 
aufweist. Eine Erhöhung der Vanadatkonzentration auf bis zu 1:1 (Bi3+:VO3
-) ergab 
ausschließlich amorphe Feststoffe. Für P4-VO32 wurden die Primärteilchengröße mit 
31 ± 2 nm und die BET-Oberfläche mit 30 m²/g bestimmt. Aus den UV-Vis-spektrokopischen 
Untersuchungen ergab sich eine Absorptionskante bei 427 nm mit einer zweiten schwachen 
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scharfen Absorption bei 468 nm, eine erlaubte indirekte Bandlücke von 2.73 eV und eine 
erlaubte direkte Bandlücke von 3.11 eV. Damit wurden für P4-VO32 ähnliche Werte wie für 
P2-VO33 bestimmt. EDX- und XPS-Untersuchungen an P4-VO32 ergaben keinen 
nachweisbaren Anteil an Vanadium im Produkt (Anhang 17, Anhang 18). REM-Aufnahmen 
zeigen agglomerierte kleine Plättchen mit einem Durchmesser von ca. 2 µm (Anhang 16). 
 
Abb. 87. PXRD-Messungen von P3-VO31, P4-VO31, P3-VO32 und P4-VO32 (Referenz: 
δ-Bi2O3, ICDD 00-027-0052); * entspricht vorhandenen Reflexen von Bi2O2CO3.  
 
Abschließende Untersuchungen zur Stabilisierung von Bismutoxidmodifikationen mit 
NH4VO3 erfolgten unter Zusatz einer equimolaren Menge NH4VO3 zu den 
Bismutoxidoclustern P2 und P3 (P2-VO37, P3-VO33; Bi3+:VO3
- = 38:1). Der Einfluss dieser 
sehr geringen Menge VO3
- auf die Strukturbildung wurde für P2 und P3 untersucht, da die 
Strukturverwandtschaft zu β- bzw. δ-Bi2O3 im Vergleich zu P4 deutlicher ausgeprägt ist. Im 
Falle von P2-VO37 wurde ein gelber Feststoff isoliert, welcher als β-Bi2O3 identifiziert wurde 
(Partikelgröße > 100 nm). Ein daran durchgeführtes HT-PXRD Experiment weist die 
Stabilität des β-Bi2O3 bis zu einer Temperatur von zirka 440 °C und die anschließende 
Bildung von Bi12SiO20 durch die Reaktion mit der Quarzglaskapillare nach (Abb. 88). Für 
P2-VO37 ergaben sich eine BET-Oberfläche von 15 m²/g, eine erlaubte indirekte Bandlücke 
von 2.22 eV und eine erlaubte direkte Bandlücke von 2.35 eV. Im Vergleich zu P2-6T sind 
die erhaltenen Primärpartikel deutlich größer (25 ± 5 nm). Die BET-Oberflächen (13 m²/g) 
und die Bandlücken sind nahezu identisch (2.15 eV bzw. 2.44 eV). REM-Aufnahmen zeigen, 
dass die Probe neben Agglomeraten undefinierter Morphologie aus ca. 28 µm langen 
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Stäbchen mit einem Durchmesser von ca. 4.8 µm besteht (Abb. 88). Das Auftreten von 
Stäbchen wurde ebenfalls für die β-Bi2O3 Probe P2-MW4 beobachtet (Abb. 66). 
 
Abb. 88. Temperaturabhängiges PXRD von P2-VO37 (Reaktion β-Bi2O3 zu Bi12SiO20 bei 
ca. 440 °C). Kleines Bild: REM-Aufnahme von P2-VO37. 
 
Bei der Verwendung von P3-VO33 als Ausgangsstoff wurde ein farbloser Feststoff isoliert, 
welcher als Bi2O2CO3 identifiziert wurde. Die Bildung von Bi2O2CO3 kann durch die 
Reaktion des verwendeten Lösungsmittels DMF mit der Natriumhydroxidlösung erklärt 
werden. Durch die basischen Bedingungen hydrolysiert DMF zu gewissen Teilen in 
Ameisensäure und Dimethylamin, besonders wenn erhöhte Temperaturen verwendet werden. 
Die intermediär gebildete Ameisensäure reagiert unter den hydrolytischen Bedingungen mit 
dem gebildeten Bi2O3 zu Bi2O2CO3. Das an P3-VO33 durchgeführte HT-PXRD Experiment 
zeigt die Bildung von β-Bi2O3 bei einer Temperatur von zirka 390 °C und die anschließende 
Umwandlung in α-Bi2O3 bei ca. 460 °C (Abb. 89). Die Umwandlung von Bi2O2CO3 in 
α-Bi2O3 über die intermediäre Bildung von β-Bi2O3 wurde in der Literatur dargelegt.[113a, 114] 
Ai et al. beschreiben den Umwandlungsprozess von β-Bi2O3 zu α-Bi2O3 als endothermen 
Vorgang.[113a] Da es sich bei β-Bi2O3 im Vergleich zu α-Bi2O3 um ein metastabiles Polymorph 
handelt, ist jedoch ein exothermer Umwandlungsprozess zu erwarten, da eine Umwandlung 
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von einem metastabilen in ein stabiles Polymorph erfolgt. Zur Klärung dieses Sachverhaltes 
wurden an P3-VO33 DSC Messungen durchgeführt. Bei einer Temperatur von ca. 385 °C 
wurde die Bildung von β-Bi2O3 in einer mit 68.4 kJ∙mol-1 endothermen Reaktion beobachtet. 
Anschließend wird bei ca. 476 °C die Umwandlung von β-Bi2O3 in α-Bi2O3 durch einen mit 
5.5 kJ∙mol-1 exothermen Prozess beobachtet. Damit weist diese Umwandlung eine geringfügig 
geringere Wärmetönung, als von Harwig und Gerards bestimmt (ΔH = -7.29 kJ∙mol-1), auf.[90]  
 
Abb. 89. Temperaturabhängiges PXRD von P3-VO33 (Reaktion Bi2O2CO3 zu β-Bi2O3 bei 
ca. 390 °C; Umwandlung von β-Bi2O3 zu α-Bi2O3 bei ca. 460 °C). 
 
Werden die aufgezeigten Hydrolyseuntersuchungen ohne den Zusatz von NH4VO3 
durchgeführt, wird in allen Fällen α-Bi2O3 erhalten. Demzufolge wird VO3- zur Stabilisierung 
des kubischen δ-Bi2O3 bzw. des tetragonalen β-Bi2O3 unter den aufgeführten 
Hydrolysebdingungen (pH-Wert von 12, Temperaturen von 60 °C) benötigt. 
Die Hydrolyseuntersuchungen der Bismutoxidocluster mit dem Zusatz von NH4VO3 
(Bi3+:VO3
- 10:1 bzw. 6:1) ergaben, dass im Falle von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO 
∙7H2O (P2) bzw. [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (P4) die Hochtemperaturmodifikation δ-Bi2O3 bei 
Raumtemperatur stabilisiert wird (P2-VO33, P4-VO32). In diesen Proben wird mittels EDX 
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und XPS kein Vanadium-Anteil im Produkt nachgewiesen. Ebenso werden bei höheren 
Temperaturen keine Bismutvanadat-Spezies beobachtet, weshalb von der Stabilisierung einer 
reinen δ-Bi2O3-Phase ausgegangen wird. Durch den Zusatz von einem sehr geringen Anteil 
von NH4VO3 (Bi
3+:V5+ - 38:1) zur Hydrolyselösung von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO 
∙7H2O (P2) wird die direkte Bildung von β-Bi2O3 beobachtet. 
 
 
  
4 Photokatalytische Untersuchungen an Bismut(III)-oxiden 
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4.1 Grundlagen der Photokatalyse mit Halbleitern 
4.1.1 Historische Entwicklungen und potentielle Anwendungen 
 
Die Idee für die Erforschung von neuen Energieträgern abseits von Kohle, Erdöl und Erdgas 
führte bereits in den 60er und 70er Jahren, noch vor der Ölkrise 1973, zu einer reichhaltigen 
Forschung auf dem Gebiet der Photokatalyse mit Metallen und Halbleitern.[146] Besonders die 
Untersuchungen hinsichtlich Zink- und Nickeloxid als Halbleitermaterial sowie in 
Kombination mit verschiedenen Trägermetallen wie Silber, Gold, Palladium und Platin 
standen im Fokus der Forschung. Hierbei wurden die Oxidationen von Kohlenmonoxid, 
Methanol, Isopropanol und Lachgas durch eine Kombination aus UV-Bestrahlung und Wärme 
erreicht. Eine bahnbrechende Entdeckung machten schließlich Fujishima und Honda 1972, 
welche die Spaltung von Wasser mittels einer Titan(IV)-oxid Photoanode und einer 
Gegenelektrode aus Platin unter UV-Lichtbestrahlung induzierten.[147] Der hierbei an der 
Oberfläche von Titan(IV)-oxid stattfindende Prozess wird HONDA-FUJISHIMA-EFFEKT 
genannt und bildete mit seiner Entdeckung den Beginn einer intensiven Forschung in den 
Bereichen der Photokatalyse und Wasserspaltung.  
Hinsichtlich der photokatalytischen Zersetzung von organischen und anorganischen 
Substanzen ohne die Zufuhr thermischer Energie wurden erste wegweisende Arbeiten von 
Frank und Bard 1977 durchgeführt. Ihnen gelang die Oxidation von z.B. Cyanid, 
Hydrochinon und p-Aminophenol in wässriger Lösung unter UV-Bestrahlung in Gegenwart 
von Rutil und Anatas bzw. einer Mischung aus beiden polymorphen Modifikationen des TiO2 
als Photokatalysatoren.[148] Spätere Arbeiten zeigten die Möglichkeiten auf, die Photokatalyse 
im Bereich von organischen Synthesen, zum Beispiel für Aminosäuren oder Aldehyde 
einzusetzen.[149] Die Entwicklung von Photokatalysatoren für die Verwendung im Bereich der 
selbstreinigenden Gläser, der antibakteriellen und antiviralen Oberflächen, der Desodorierung 
sowie Luft- und Wasserreinigung ging rasch voran.[146k, 150] Die große Anzahl an 
Publikationen spiegelt das Interesse an diesen Systemen wieder. Bis Ende 2012 fanden sich 
knapp 87000 Einträge zum Thema „Photocatalysis“ in der wissenschaftlichen Datenbank 
SciFinder®. 
Ein besonderes Augenmerk liegt auf dem Bereich der Wasserspaltung, als eine Alternative 
zur Darstellung von Wasserstoff, um langfristig auf die heutzutage verwendeten fossilen 
Ausgangsstoffe verzichten zu können. Die Entwicklung in diesem Bereich schreitet stetig 
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voran und ist Gegenstand zahlreicher Veröffentlichungen.[151] In diesem Bereich werden auch 
zahlreiche bismuthaltige Verbindungen eingesetzt. Besonders BiVO4,
[152] Bi2WO6,
[153] 
Bi4Ti3O12,
[154] Bi2AlNbO7,
[155], ABi2Ta2O9 (A = Ca, Sr, Ba)
[156] sowie TiO2-BiOx-Systeme
[157] 
weisen vielversprechende Eigenschaften hinsichtlich der Oxidation bzw. Reduktion von 
Wasser auf. Weitere Forschung auf diesem Gebiet ist allerdings erforderlich, damit diese 
Materialien eine optimale Wasserspaltung ermöglichen.  
Eine weitere wichtige Anwendung von Photokatalysatoren findet sich in der 
Wasseraufbereitung bzw. der Entfernung von Schadstoffen aus der Luft.[15a, 15d-g, 158] Im 
Bereich der Reinigung von Atemluft sind bereits mehrere Systeme auf TiO2-Basis 
kommerziell verfügbar.[159] Dies zeigt, dass heterogene Systeme mit guten photokatalytischen 
Aktivitäten ohne Weiteres realisierbar sind. Im Vergleich zur heterogenen Beseitigung von 
Luftschadstoffen ergeben sich bei der Wasseraufbereitung größere Probleme. Die Effektivität 
bei der Zersetzung von Schadstoffen ist im Wasser geringer, da das Licht stärker reflektiert 
und absorbiert wird. Außerdem ist die Konzentration von Schadstoffen im Wasser meist 
höher als in der Luft. Weiterhin ergibt sich eine geringere Diffusionsgeschwindigkeit, 
weshalb die Adsorption von Schadstoffmolekülen auf der Oberfläche des Photokatalysators 
gehemmt ist. Ein weiteres Problem liegt in der Abtrennung der Katalysatoren. Ein Ansatz ist 
die Immobilisierung der oftmals verwendeten Nanopartikel, z.B. durch Abscheidung als 
dünne Filme auf verschiedenen Substraten wie Gläsern, Polymerfilmen, Baumwolle oder 
Edelstahl.[160] Seit kurzem stehen auch mesoporöse Trägermaterialien wie Aktivkohle, 
Molekularsiebe und verschiedene Silikate im Fokus, wobei in diesem Bereich weitere 
Entwicklungen für eine gute Abtrennbarkeit und photokatalytische Aktivität notwendig 
sind.[160b, 161] Weiterhin wurden z.B. „Core-Shell-Partikel“ bestehend aus einem Fe3O4-Kern 
und einer TiO2-Hülle hergestellt. Durch den Einbau von Fe3O4 besitzen diese Partikel 
superferromagetische Eigenschaften und können durch das Anlegen eines Magnetfeldes 
einfach abgetrennt werden.[162] Das Prinzip ist in Abb. 90 gezeigt. 
 
Abb. 90.  Prinzip der Synthese von magnetischen "Core-Shell-Partikeln“. 
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Bismuthaltige Verbindungen können im Bereich der Wasser- und Luftaufbereitung einen 
großen Beitrag, besonders wegen ihren nicht-toxischen Eigenschaften, leisten. Verbindungen 
wie RbBi2Nb3O16,
[163] RbBiNb2O7,
[163] Bi5Nb3O15,
[164] ABi2Nb2O9 (A = Sr, Ba),
[165] 
Bi2WO6,
[166] Bi2W2O9,
[167] Bi2MoO6,
[168] BiPO4,
[169] BiFeO3,
[170] Bi2Fe4O9,
[171] Bi3TaO7,
[172] 
Bi4Ti3O12,
[154] BiVO4,
[152a, 173] BiOX (X = Cl, Br, I),[174] NaBiO3,
[38g] Bi2O4
[41b] sowie Bi3+-
dotierte TiO2 Nanopartikel
[175] weisen eine gute photokalytische Aktivität bei der Zersetzung 
verschiedenster organischer Verbindungen unter Bestrahlung mit sichtbarem und 
ultraviolettem Licht auf. Auch das Bi2O3 ist auf Grund des ausgeprägten Polymorphismus ein 
potentiell attraktives Material für die Photokatalyse. Für α-Bi2O3,[19h, 113] β-Bi2O3[19h, 19k-n] und 
δ-Bi2O3[19j] ist die photokatalytische Aktivität vereinzelt beschrieben worden. Ähnliche 
Möglichkeiten werden dem γ-Bi2O3 verwandten Verbindungen vom Sillenit-Typ (Bi12MO20, 
M = Si, Ge, Ti) zugewiesen.[115, 176]  
Die bisher in Pilotanlagen eingesetzten Photokatalysatoren sind auf Basis des kommerziell 
erhältlichen TiO2-Degussa P25
® hergestellt. Dieses besitzt eine Bandlücke von ca. 3.08 eV 
und damit eine Absorptionskante von ca. 402 nm. Aus diesem Grund kann P25® nur einen 
geringen Teil des Sonnenlichtes ausnutzen (vgl. Abb. 92). Daraus ergeben sich für aktuelle 
Pilotanlagen nur geringe Umsatzgrade bei der Zersetzung von Schadstoffen.[15a, 15c] In einer 
Pilotanlage in Wolfsburg, welche im Jahr 2000 in Betrieb genommen wurde, können 
innerhalb von acht bis elf Stunden ca. 50 % der im Wasser enthaltenen Schadstoffe durch 
Sonnenbestrahlung zersetzt werden (Schadstoffkonzentration zwischen 7.3 mg/L und 
26.9 mg/L).[15a] Diese Werte lassen sich durch aktivere Photokatalysatoren mit einem guten 
Ansprechverhalten im sichtbaren Licht deutlich steigern, womit die photokatalytische 
Wasseraufbereitung ökonomisch interessanter wird.[177] Hierbei können photokatalytisch 
aktive Bi2O3-Materialien einen Beitrag leisten. Durch Verwendung einzelner Bismut(III)-
oxidpolymorphe mit besonders hoher photokatalytischer Aktivität unter Bestrahlung mit 
sichtbarem Licht könnte ein kostengünstiger sowie effektiver Betrieb einer 
Wasseraufbereitungsanlage ermöglicht werden. 
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4.1.2 Definition von Begriffen und Anforderungen im Bereich der Photokatalyse 
 
Aus Gründen der vielfältig willkürlich verwendeten Begriffe im Bereich der Definition von 
Photokatalysen wurde von der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) 
versucht, eine klare Definition vorzuschlagen. Der Begriff „photocatalysis“ wird demnach seit 
2007 wie folgt definiert:[178] 
„Change in the rate of a chemical reaction or its initiation under the action of ultraviolet, 
visible, or infrared radiation in the presence of a substance - the photocatalyst - that absorbs 
light and is involved in the chemical transformation of the reaction partners.”  
 
Diese neuere Definition löste die allgemeinere Definition aus dem Jahre 1988 ab:[179] 
"Photocatalysis is a catalytic reaction involving light absorption by a catalyst or a 
substrate.” 
 
Weitere Begriffe, welche im Rahmen der Zersetzung von Schadstoffen unter Bestrahlung 
eines Halbleiters verwendet werden, sind unter anderem die „katalysierte Photoreaktion“ und 
die „sensitivierte Photoreaktion“. Bei der „katalysierten Photoreaktion“ wird durch das 
eingestrahlte Licht eine Anregung eines an der Oberfläche des Katalysators adsorbierten 
Moleküls erreicht. Dieses „aktivierte“ Molekül reagiert mit dem Katalysator im 
Grundzustand. Der Begriff „sensitivierte Photoreaktion“ wird verwendet, wenn der 
Katalysator direkt durch eingestrahltes Licht angeregt wird, welches die Reaktion mit dem 
adsorbierten Molekül im Grundzustand zur Folge hat.[146k] Laut IUPAC werden ebenso 
Begriffe wie „Photodecarboxylierung“, welche per Definition die photoinduzierte Freisetzung 
von Kohlenstoffdioxid darstellt sowie „Photoabbau“, die photochemische Umwandlung bzw. 
Oxidation eines Moleküls in geringere Molmassen, verwendet. An dieser Stelle wären 
weiterhin die Begriffe „Photooxidation“ sowie „Photoreduktion“, also photochemisch 
induzierte Redoxreaktionen, aufzuführen. Die große Anzahl verschiedener Begriffe zeigt die 
Vielfältigkeit bei photokatalytischen Prozessen auf. 
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Um einen effektiven Einsatz von Photokatalysatoren zu ermöglichen, sollten diese 
Materialien besondere Eigenschaften aufweisen und entsprechende Anforderungen erfüllen. 
Rejeshwar et al. hat folgende Punkte vorgeschlagen, welche ein „idealer“ heterogener 
Photokatalysator für die Ausnutzung solarer Energie aufweisen sollte:[180] 
 Stabilität und nachhaltige photokatalytische Aktivität 
 Gutes Absorptionsvermögen des Sonnenlichtes 
 Hohe Effizienz bei der Umwandlung von Stoffen 
 Gute Quantenausbeuten 
 Kompatibilität mit einer Vielzahl an Substraten und Reaktionsumgebungen 
 Geringe Kosten 
Diese Punkte geben die Entwicklungsziele für neue Photokatalysatoren vor, jedoch mangelt 
es bereits hier an klaren und eindeutigen Festlegungen. Wie wird zum Beispiel eine hohe 
Effizienz definiert und in welchem Bereich sollte die Quantenausbeute liegen? Braslavsky et 
al. führten an, dass eine strikte Angabe der Quantenausbeute ausschließlich für 
monochromatisierte Strahlung möglich ist.[181] Bei der Verwendung von Sonnenlicht ist dies 
nicht gegeben. Weiterhin kritisierten Maschmeyer und Che, dass die Entwicklungen und 
Fortschritte im Bereich der Photokatalyse auf Grund fehlender Normen nicht sinnvoll 
vergleichbar sind.[182] Die Vielfalt hinsichtlich verschiedener Reaktionsbedingungen, 
Reaktoreigenschaften und Bestrahlungsarten erschwert dies zusätzlich. Es ist ersichtlich, dass 
es selbst 40 Jahre nach der Entdeckung des HONDA-FUJISHIMA-EFFEKTs noch an 
einheitlichen Festlegungen fehlt, welche einen effektiven Fortschritt auf diesem Gebiet 
hindern.  
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4.1.3 Mechanismen der photokatalytischen Aktivität für den Abbau von Schadstoffen 
 
Für eine Erläuterung der photokatalytischen Aktivität kann das Bändermodell herangezogen 
werden. Dieses quantenchemische Modell kann auf Metalle, Nichtmetalle und Halbleiter 
angewendet werden und beschreibt die Struktur von Energiezuständen. Es wird zwischen dem 
Valenzband, welches das oberste vollständig besetzte Orbitalband darstellt und dem 
Leitungsband, welches dem untersten unbesetzten Orbitalband entspricht, unterschieden. Bei 
Metallen überlappen Valenz- und Leitungsband ohne die Zufuhr von Energie, weshalb die 
Stoffe unter anderem den elektrischen Strom leiten. Bei den in der Photokatalyse am 
häufigsten verwendeten Materialien handelt es sich um Halbleiter. Dies bedeutet, dass das 
Valenz- vom Leitungsband durch eine Bandlücke (engl. band gap; bg), eine quantenchemisch 
verbotene Zone, getrennt ist, welche durch einen Energieeintrag, thermisch oder optisch, 
überwunden werden kann. 
 
Abb. 91. Schematische Darstellung der photoinduzierten Anregung eines 
Halbleiterpartikels (adaptiert von [183]). 
 
Durch die Bestrahlung mit Licht einer höheren Energie als die der Bandlücke (Ebg; Abb. 91, I) 
und der daraus folgenden Absorption von Photonen, wird ein Elektronenübergang vom 
Valenz- in das Leitungsband angeregt. Hierdurch werden ein Elektronenüberschuss (e-) im 
Leitungsband (LB) und ein Elektronendefizit, so genannte Elektronenlöcher (h+), im 
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Valenzband (VB) erzeugt (Abb. 91, II). In einem Großteil der Fälle findet eine sofortige 
Rekombination der Elektron-Loch-Paare unter Freisetzung von Wärme oder Strahlung 
innerhalb von Nanosekunden statt.[146k] Die Rekombination kann direkt im Inneren des 
Partikels oder erst an der Oberfläche erfolgen (Abb. 91, III). Für eine gute photokatalytische 
Aktivität sind eine gute Ladungstrennung sowie ein schnelles Abführen der Elektronen und 
Elektronenlöcher, z.B. durch adsorbierte Akzeptormoleküle oder Oberflächendefekte, 
unerlässlich. Weiterhin spielen die Partikelgröße, die BET-Oberfläche sowie die Kristallinität 
eine entscheidende Rolle.[184] Durch kleinere Partikel, welche häufig mit höheren BET-
Oberflächen korrelieren, ist die Kontaktfläche mit den potentiellen Adsorptivmolekülen 
größer. Demzufolge wird die Wahrscheinlichkeit der Adsorption von Molekülen an der 
Oberfläche der Partikel erhöht und die Elektronen werden schneller abgeführt. Eine geringe 
Kristallinität des Katalysators geht häufig mit Fehlstellen und Fehlordnungen einher, welche 
die Wahrscheinlichkeit einer Rekombination von Elektron-Loch-Paaren erhöhen. Wenn die 
Elektronen bzw. Elektronenlöcher den Rand des Partikels ohne Rekombination erreicht haben 
(Abb. 91, IV), gibt es mehrere Möglichkeiten für eine Reaktion. Eine mögliche Reaktion ist 
die Erzeugung von Radikalen durch an der Oberfläche adsorbiertes Wasser und Sauerstoff. 
Diese hochreaktiven Spezies können im Wasser gelöste Substanzen zersetzen (Schema 3). 
Durch die Reaktion der Elektronen mit Elektronenakzeptoren (Abb. 91, V) bzw. der 
Elektronenlöcher mit Elektronendonatoren (Abb. 91, VI) kann direkt eine Reduktion bzw. 
Oxidation der Schadstoffe erreicht werden. Einen Beweis hierzu lieferten Low et al. und 
Pelizzetti et al., welche bei der Zersetzung des Herbizids Atrazin Nitrat (Oxidation) und 
Ammonium (Reduktion) nachwiesen.[185] Hierbei spielen eine Vielzahl verschiedener 
Einflussfaktoren wie Substrat, Substratkonzentration, Bestrahlungsdauer und Partikelgröße 
eine Rolle.[185b]  
Die bei dem photokatalytischen Abbau von organischen Substanzen in wässrigem Medium 
vorwiegend stattfindenden Reaktionen sind in Schema 3 dargestellt. Das durch Bestrahlung 
(hυ) gebildete Elektronenloch (h+) kann die organische Substanz (Pol) direkt oxidieren (a) 
oder mit dem an der Oberfläche adsorbiertem Hydroxid (b) bzw. Wasser (c) ein 
Hydroxylradikal bilden. Das durch Bestrahlung gebildete Elektron (e-) reduziert den im 
Wasser gelösten Sauerstoff (d). Das gebildete Superoxidradikal kann durch weitere 
Reaktionen mit der wässrigen Umgebung ebenso aktivierte Sauerstoff-Spezies bereitstellen, 
welche den Oxidationsprozess der organischen Substanzen (Pol) unterstützen (e). Der 
Reduktionsprozess am Sauerstoff ist deutlich langsamer als die von den Elektronenlöchern 
ausgelösten Oxidationsreaktionen. Um eine gute photokatalytische Zersetzung zu erreichen, 
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müssen die Elektronen schnell abgeführt werden, um eine Rekombination mit den 
Elektronenlöcher zu vermeiden.[184a] 
 
Schema 3.  Photokatalytischer Abbau von organischen Schadstoffen (Pol) in wässriger 
Lösung.[146k] 
 
4.1.4 Eigenschaften und Charakteristika von Halbleiter-Photokatalysatoren 
 
Wie bereits im vorherigen Abschnitt beschrieben, ist ein entscheidendes Kriterium für die 
potentielle Anwendung von Halbleitern in der Photokatalyse deren Bandlücke (Ebg). Für eine 
photokatalytische Aktivität muss das eingestrahlte Licht eine größere Energie als Ebg haben. 
Damit ergeben sich für verschiedene Materialien unterschiedlich benötigte 
Einstrahlungsenergien. Tabelle 10 gibt eine Übersicht über typische in der Photokatalyse 
verwendete Halbleitermaterialien. Hieraus ist zu erkennen, dass SnO2, TiO2 und ZnO fast 
ausschließlich im UV-Bereich (≤ 380 nm) aktiv sind. Da der Anteil an UV-Strahlung im 
Sonnenlicht bei lediglich 7 % liegt, ist bei der Bestrahlung mit Sonnenlicht eine geringe 
Aktivität zu erwarten (Abb. 92). Ab einer geringeren Bandlücke von ca. 3.0 eV wird von einer 
guten Anregung durch Sonnenbestrahlung ausgegangen. Dies ist eine Grundvoraussetzung für 
eine potentielle Anwendung im photokatalytischen Bereich unter Ausnutzung der 
Sonnenenergie. Die Bandlücke von etablierten Halbleiterphotokatalysatoren kann unter 
anderem durch die gezielte Einstellung von Partikelgrößen und das Dotieren mit 
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Fremdelementen beeinflusst werden. Dieser Prozess wird als „Band-Gap-Engineering“ 
bezeichnet.[186] 
 
Abb. 92. Sonnenspektrum (Abb. adaptiert von Referenz [187]). 
 
Tabelle 10. Bandlücken und Absorptionsmaxima ausgewählter Halbleitermaterialien.[177, 188] 
Halbleiter Bandlücke / eV λAbs / nm 
SnO2 3.8 326 
ZnO 3.2 387 
TiO2 3.2 387 
SiC 3.0 413 
Bi2O3 2.8 443 
WO3 2.6 477 
GaP 2.25 551 
CdS 2.25 551 
Fe2O3 2.1 590 
CdSe 1.7 729 
GaAs 1.4 886 
 
Je nach Anwendungsgebiet muss die Lage des Valenz- und Leitungsbandes berücksichtigt 
werden. Um eine Wasserspaltung mittels eines Photokatalysators durchführen zu können, 
muss das Leitungs- bzw. Valenzband oberhalb des Redoxpotentials von H2/H2O bzw. 
unterhalb des Redoxpotentials H2O/O2 liegen (Abb. 93). Dies hat zur Folge, dass die 
Oxidations- und Reduktionskraft groß genug ist, um eine Spaltung des Wassers in Sauerstoff 
und Wasserstoff zu ermöglichen. Für die vollständige Wasserspaltung ist bereits eine 
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Bandlücke größer als 1.23 eV ausreichend. Die Reaktion verursacht aber eine hohe 
Überspannung an der Halbleiteroberfläche bei der Oxidationsreaktion zu Sauerstoff, weshalb 
sich große Energieverluste und eine Hemmung dieser Reaktion ergeben.[189] Technisch wird 
dieses Problem durch so genannte Opfersubstanzen behoben. Als Opfersubstanzen werden 
organische Elektronendonatoren bezeichnet, welche an Stelle des Wassers oxidiert werden. 
Die Redoxpotentiale dieser Substanzen liegen energetisch günstiger als die des Sauerstoffs, 
wodurch eine Rekombination der Elektron-Loch-Paare vermindert wird. Methanol hat sich 
hierbei als die effizienteste Opfersubstanz auf Grund seiner hohen Polarität gegenüber 
anderen Alkoholen erwiesen.[190] Weitere Ideen zur Optimierung der Wasserspaltung sind die 
Dotierung mit Fremdionen[191] und Photosensibilisierung durch gezielt an der Oberfläche des 
Photokatalysators adsorbierte Farbstoffe.[192] Neuere Synthesestrategien widmen sich Z-
Schemen-Photokatalysatoren,[193] bei denen zwei Halbleiter miteinander durch einen 
elektronischen Mediator gekoppelt werden. Die meisten bisher eingesetzten Systeme 
verwenden je einen Halbleiter, der auf Grund seiner Lage des Valenz- und Leitungsbandes für 
die Wasserstoff- bzw. Sauerstofferzeugung geeignet ist. Als elektronischer Mediator wird oft 
ein IO3-/I- bzw. Fe3+/2+-System eingesetzt, welches die jeweilige Oxidations- bzw. 
Reduktionsreaktion an den jeweiligen Halbleiteroberflächen unterstützt. Für weitergehende 
Informationen wird auf umfangreiche Übersichtsartikel zu diesem Thema verwiesen.[151d, 151j, 
194]  
Für eine Anwendung im Bereich der Luft- und Wasseraufbereitung ist es ausreichend, wenn 
das Redoxpotential des Systems H2O/∙OH innerhalb der Bandlücke des Halbleiters liegt, 
wodurch es unter anderem im wässrigen Milieu möglich ist, reaktive Hydroxylradikale zu 
bilden, welche den Schadstoffabbau beschleunigen.[146k] Der Abb. 93 ist zu entnehmen, dass 
ein Großteil der häufigsten Umweltschadstoffe wie aromatische Kohlenwasserstoffe, Amine 
und halogenhaltige Aromaten ab einer energetischen Lage des Valenzbandes von ca. 2.4 eV 
gegenüber der Normal-Wasserstoffelektrode (NHE) vollständig zersetzt werden können. In 
diesen Bereich fallen Bismut(III)-oxide, woraus auf eine potentielle Anwendung im Bereich 
der Beseitigung von Schadstoffen aus Luft und Wasser geschlossen wird. Die Lage des 
Leitungs- bzw. Valenzbandes von α-Bi2O3 als p-Typ Halbleiter liegt bei +0.33 eV bzw. 
+3.13 eV gegenüber NHE.[111, 195] Mit einer Bandlücke von 2.8 eV ist eine photokatalytische 
Aktivität im sichtbaren Bereich des Lichtes zu erwarten. β- bzw. δ-Bi2O3 weisen geringere 
Bandlücken von 2.1 eV bis 2.8 eV[19g, 19h, 19k, 19l, 19n] bzw. ca. 2.0 eV[196] auf, weshalb eine 
bessere photokatalytische Anregung durch Sonnenlicht erwartet wird. Die energetische Lage 
des Leitungsbandes von +0.33 eV gegenüber NHE verhindert jedoch eine Wasserreduktion, 
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weshalb ein Einsatz im Bereich der Wasserspaltung nur in Kombination mit Materialien, 
welche ein Leitungsband mit einer energetischen Lage von < 0 eV gegenüber NHE besitzen, 
möglich ist. 
Den Ausführungen ist zu entnehmen, dass polymorphe Modifikationen des Bismut(III)-oxids 
ein großes Potential im Bereich der photokatalytischen Reinigung von Luft und Wasser 
haben. Besonders die β- und δ-Bi2O3 Materialien sollten auf Grund ihrer geringeren 
Bandlücke eine gute Aktivität im sichtbaren Bereich des Sonnenlichtes aufweisen. 
 
Abb. 93. Energetische Lage der Valenz- und Leitungsbänder ausgewählter Halbleiter in 
Elektronenvolt im Verhältnis zur Normal-Wasserstoffelektrode bei pH 0 
(adaptiert nach [150d, 197]) 
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4.1.5 Zersetzung von Rhodamin B und deren Kinetik als Beispiel für photokatalytische 
Abbaureaktionen 
 
Rhodamin B (RhB) ist ein Vertreter der Xanthen-Farbstoffe, welche ein weitreichendes 
Einsatzgebiet in der Textilindustrie besitzen und somit einen großen Teil zur 
Wasserverschmutzung beitragen. Die Xanthen-Farbstoffe besitzen krebserregende, 
fortpflanzungs- sowie umweltschädliche Eigenschaften und sind gegenüber Menschen und 
Tieren neurotoxisch.[198] Ergänzt durch die leicht zugängliche Analytik (UV/Vis-
Spektroskopie), um die Zersetzung von RhB zu verfolgen und durch den eingehend 
untersuchten Abbaumechanismus wird RhB häufig als Referenzsubstanz für organische 
Umweltverschmutzungen herangezogen.[199] 
RhB wird durch eingestrahltes Licht angeregt (RhB*), wodurch sich bei Anwesenheit eines 
Photokalaysators (Kat) sowie Wasser bzw. Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff folgende 
Abbauschritte ergeben: 
RhB + hυ → RhB* (Gl. 4-1) 
RhB* + Kat⁡→ ∙RhB++ Kat(e-) (Gl. 4-2) 
Kat(e-) + O2 → Kat + ∙O2
-   (Gl. 4-3) 
Kat(e-) +∙O2
- ⁡+ H+→ Kat + HO2
-
 (Gl. 4-4) 
HO2
-  + H+ → H2O2 (Gl. 4-5) 
H2O2+ e
- → ∙OH + OH- (Gl. 4-6) 
 
Ein anderer Abbaumechanismus wird erhalten, wenn zunächst der Photokatalysator angeregt 
wird, welcher anschließend den Abbau von RhB durch die Bildung von Rhodamin B+- und 
Hydroxylradikalen induziert: 
Kat + hυ → Kat(e-)⁡+⁡Kat(h+)  (Gl. 4-7) 
RhB + Kat(h+)⁡→ ∙RhB+ + Kat (Gl. 4-8) 
H2O + Kat(h
+
) → ∙OH⁡+ H++ Kat (Gl. 4-9) 
 
Qu et al. wiesen mittels ESR-Messungen nach, dass der Abbau von RhB durch die 
Anwesenheit von Hydroxylradikalen sowie Hydroperoxylradikalen bestimmt wird.[199c] Durch 
die Reaktion von RhB mit Licht oder durch die Anregung durch einen Photokatalysator bildet 
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sich ein RhB-Radikal, welches bei der Reaktion mit Sauerstoff zu Rhodamin (Rh) reagiert. 
Dieser Prozess wird als N-Deethylierung bezeichnet und stellt den ersten Abbauschritt von 
RhB dar. Das Rh wird in weiteren Reaktionsschritten durch Radikale zu CO2 und H2O 
abgebaut.[146k, 199c, 200] Zu geringen Anteilen erfolgt diese Reaktion ohne Anwesenheit eines 
Photokatalysators, jedoch ist die Bildung von Superoxid- und RhB-Radikalen langsam, 
weshalb die Konzentration der für den Abbau benötigten Hydroxylradikalen sehr gering 
ist.[199c] 
RhB⁡+⁡hυ → RhB* (Gl. 4-10) 
RhB*⁡+⁡O2 → ∙RhB
+
+ ∙O2
-
 (Gl. 4-11) 
∙O2
-  + H+ → ∙HO2 (Gl. 4-12) 
∙RhB
+
+ O2 →⁡Rh →⁡→⁡CO2⁡+⁡H2O (Gl. 4-13) 
 
 
Schema 4.  Erste Reaktionsschritte beim Abbau von Rhodamin B.[199a] 
 
Die photokatalytische Zersetzung von Schadstoffen wird mit der Langmuir-Hinshelwood-
Kinetik erklärt. Die Voraussetzung für deren Anwendung ist die Adsorption des Schadstoffes 
auf der Katalysatoroberfläche. Unter der Annahme, dass die Adsorption des Schadstoffes auf 
der Oberfläche einem LANGMUIRschen Verhalten folgt, ergibt sich folgende vereinfachte 
Gleichung für die Langmuir-Hinshelwood-Kinetik: 
rc⁡=⁡
dc
dt
⁡=⁡k⁡∙⁡θ⁡=⁡
k⁡∙⁡K⁡∙⁡c
1⁡+⁡K⁡∙⁡c
 (Gl. 4-14) 
rc – Reaktionsgeschwindigkeit 
c – Schadstoffkonzentration 
t – Dauer der Bestrahlung 
θ – relativer Bedeckungsgrad der Katalysatoroberfläche 
k – Geschwindigkeitskonstante 
K – Adsorptionskoeffizient 
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Die Gleichung 4-14 gibt an, dass die Geschwindigkeit von photokatalytischen Prozessen 
direkt proportional zum Bedeckungsgrad der Katalysatoroberfläche ist und demzufolge bei 
der Ausbildung einer vollständigen Monolage maximal ist. Damit ist ein Anstieg der 
Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Schadstoffkonzentration bis zur Sättigung der 
Oberfläche des Photokatalysators zu erwarten. 
Durch Integration von Gleichung 4-14 in den Grenzen t0 bis t und c0 bis c kann die Kinetik 
des Schadstoffabbaus wie folgt beschrieben werden: 
ln (
c
c0
) ⁡+⁡K⁡∙⁡(c-c0)⁡=⁡k⁡∙⁡K⁡∙⁡t⁡ (Gl. 4-15) 
 
Für kleine Schadstoffkonzentrationen (c < 10-3 mol/L) geht die Differenz (c-c0) gegen Null, so 
dass die Kinetik des photokatalytischen Schadstoffabbaus mit folgender Gleichung 
beschrieben werden kann:[201]  
ln (
c
c0
)=⁡k⁡∙⁡K⁡∙⁡t⁡=⁡kobs⁡∙⁡t⁡ (Gl. 4-16) 
 
Dies entspricht einem Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung. Bei höheren 
Schadstoffkonzentrationen ist die Geschwindigkeitskonstante ausschließlich von der 
Lichtintensität abhängig und eine Kinetik nullter Ordnung wird beobachtet.[202] 
Die Geschwindigkeit einer photokatalytischen Zersetzung von Schadstoffen wird durch die 
Katalysatorkonzentration beeinflusst. Es ergibt sich eine direkte Proportionalität zwischen der 
Katalysatorkonzentration und der Reaktionsgeschwindigkeit, bis eine Grenzkonzentration 
erreicht wird. Es wird davon ausgegangen, dass bei der Grenzkonzentration, welche für TiO2 
Partikel mit ca. 2 g/L angenommen wird, sämtliche Strahlung absorbiert wird. Eine Erhöhung 
der Katalysatormenge verursacht ab diesem Punkt keine weitere Steigerung der 
Zersetzungsgeschwindigkeit. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Beschaffenheit des 
Katalysators. Im Allgemeinen wird eine bessere photokatalytische Aktivität bei gut 
suspendierten Partikeln erwartet, da eine größere aktive Oberfläche zu erwarten und 
außerdem die Transportlimitierung geringer ist.[203] Höhere BET-Oberflächen und kleinere 
Partikel erhöhen die Aktivität.[184, 204] Weitere Einflussfaktoren sind der Sauerstoffgehalt des 
verwendeten Mediums sowie das Streuverhalten der Partikel. Ein höherer Sauerstoffgehalt 
führt zu einer schnelleren Abführrate von Leitungsbandelektronen, wodurch weniger 
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Rekombinationen der Elektron-Loch-Paare auftreten. Ebenso werden mehr reaktive 
Sauerstoffspezies (Schema 3) gebildet.[200b, 205] Die Streueigenschaften beeinflussen die 
Effektivität des eingestrahlten Lichtes. Tritt eine große Streuung auf, ist der Wirkungsgrad 
des Lichtes gering und die katalytische Aktivität sinkt. Dieser Effekt wird bevorzugt 
beobachtet, wenn die Partikelgröße der Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes entspricht.[204] 
Die wichtigsten Einflussfaktoren auf die Geschwindigkeit einer Photokatalyse sind nochmals 
in Tabelle 11 zusammengefasst. 
 
Tabelle 11. Wichtige Einflussfaktoren auf die photokatalytische Aktivität. 
Einflussfaktor  Photokatalytische Aktivität… 
steigende Schadstoffkonzentration  → …steigend bis zur Grenzkonzentration, danach 
stagnierend 
 
steigende Katalysatorkonzentration → …steigend bis zur Grenzkonzentration, danach 
stagnierend 
Design des Katalysators 
…suspendiert 
…immobilisiert 
 
 
→ 
→ 
 
…größer als immobilisiert 
…kleiner als suspendiert 
steigende Sauerstoffkonzentration 
 
→ …steigend 
starkes Streuverhalten der 
Katalysatorpartikel 
→ …fallend 
geringere Partikelgröße → …steigend 
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4.2 Ergebnisse und Diskussion 
 
Für die photokatalytischen Untersuchungen wurde ein selbst gebauter Photoreaktor verwendet 
(Abb. 94). Der Photoreaktor besitzt eine Wasserkühlung und wird während der gesamten 
Untersuchungen bei 15 °C betrieben. Als Strahlungsquelle wird eine 300 W Xenonlampe, 
welche mit einem Hot-Mirror und ein UV-Cut-off Filter ausgestattet ist (420 nm ≤ λ ≤ 
700 nm), verwendet. Während des Einsatzes ist der Reaktor vollständig abgedunkelt, so dass 
ausschließlich die Strahlung der Xenon-Lampe den Reaktor erreicht. Die Untersuchungen der 
Adsorptionseigenschaften der Katalysatoren bzw. des photokatalytischen Abbaus erfolgen 
UV-Vis-spektroskopisch mittels eines Lichtleiters, welcher in die Reaktionslösung getaucht 
wird. Während der Messung (ca. 10 s) wird die Lichtquelle durch eine Blende vollständig 
abgedunkelt und das Rühren im Reaktor kurzfristig abgestellt, so dass die Katalysatorpartikel 
absinken. Das UV-Vis Spektrum wird ausschließlich von der zu untersuchenden Lösung 
aufgenommen. Durch diese in-situ UV-Vis-Untersuchungen sind gleichbleibende 
Reaktionsbedingungen während der gesamten Dauer des Versuches gegeben. 
 
Abb. 94. Verwendeter Photoreaktor mit angeschlossener 300 W Xenon-Lampe. 
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Die erste Messung („T-30“) erfolgt direkt bei der Zugabe der Reaktionslösung (40 mL) zum 
Photokatalysator. Anschließend wird für 30 Minuten unter Lichtausschluss gerührt, damit die 
Einstellung eines Adsorptions- / Desorptionsgleichgewichtes zwischen der Oberfläche des β-
Bi2O3 und der entsprechenden Lösung gegeben ist. Die folgende „T0“-Messung lässt im 
Vergleich mit der „T-30“-Messung Rückschlüsse auf die an der Oberfläche adsorbierte 
Menge Farb-/Schadstoff schließen. Mit dem Einschalten der Lichtquelle beginnt die 
Photokatalyse. Bis zu einer Zeit von 30 Minuten werden innerhalb eines 5-minütigen 
Intervalls Messungen durchgeführt. Anschließend erfolgen Messungen aller 10 Minuten bis 
zu einer Zeit von 120 Minuten. Gegebenenfalls erfolgen weitere Messungen. 
Zur Verifizierung der Änderungen in den jeweiligen Reaktionslösungen wird die Fläche unter 
der für die jeweilige Substanz charakteristischen UV-Vis-Bande unter Berücksichtigung der 
Basislinie bestimmt und entsprechend in das Verhältnis mit der Startmessung gesetzt.  
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4.2.1 Untersuchungen zur photokatalytischen Aktivität von β-Bi2O3 
 
4.2.1.1 Einfluss der β-Bi2O3 Vorstufe auf die Zersetzung von Rhodamin B 
 
Wie in Abschnitt 3.2.1 dargelegt, gelang die Synthese von metastabilem β-Bi2O3 ausgehend 
von den Bismutoxidoclustern [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14 (P1), [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9] 
∙2DMSO∙7H2O (P2) [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO (P3) und [Bi6O4(OH)4]-
(NO3)6∙H2O (P4). Die entsprechend synthetisierten β-Bismut(III)-oxide (Tabelle 12) wurden 
auf ihre photokatalytische Aktivität gegenüber Rhodamin B (RhB) bei der Bestrahlung mit 
sichtbarem Licht untersucht. Erste Untersuchungen beschrieben die Zersetzung von wässrigen 
RhB-Lösungen unter Zusatz von β-Bi2O3 als Photokatalysator.[19g, 19l-n, 206]  
 
Tabelle 12. Für photokatalytische Untersuchungen eingesetzte β-Bi2O3 Proben. 
Proben-
bezeichnung 
Vorstufe 
Primärteilchen-
größe [nm] 
BET-
Oberfläche 
[m²/g] 
Indirekte 
Bandlücke 
[eV] 
Direkte 
Bandlücke 
[eV] 
P1-8T3 P1 18 ± 2 15 2.22 2.50 
P2-6T P2 26 ± 2 13 2.15 2.44 
P3-4T P3 28 ± 2 11 2.18 2.36 
P3-5T P3 32 ± 4 9 2.13 2.53 
P4-4T P4 26 ± 2 9 2.20 2.38 
P4-5T P4 36 ± 5 7 1.97 2.54 
 
Für die Untersuchungen wurden je 40 mg der synthetisierten β-Bi2O3 Proben P1-8T3, P2-6T, 
P3-4T, P3-5T, P4-4T und P4-5T mit 40 mL einer 10-5 M wässrigen Lösung von RhB 
versetzt. Zur Auswertung der Adsorption bzw. Zersetzung von RhB wurde die Fläche unter 
der charakteristischen Absorptionsbande von RhB zwischen 450 nm und 600 nm unter 
Berücksichtigung der Basislinie herangezogen. 
In Abb. 95 ist für P1-8T3 die photokatalytische Zersetzung von RhB exemplarisch für alle 
getesteten Proben dargestellt. Es ist bereits nach dem Rühren im Dunkeln (t = - 30 min bis 
t = 0 min) eine Abnahme in der Intensität der Bande von RhB zu erkennen. Dies lässt auf eine 
ausgeprägte Adsorption von RhB an der Oberfläche des Katalysators P1-8T3 schließen. 
Durch die Bestrahlung mit sichtbarem Licht (t > 0 min) wird eine rasche Abnahme in der 
Intensität der Absorptionsbande von RhB beobachtet. Ab einer Zeit t ≥ 100 min ist die 
Lösung farblos und keine charakteristische Bande von RhB detektierbar. Weiterhin wird 
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keine Blauverschiebung während des Zersetzungsprozesses beobachtet. Dies lässt auf eine 
schnelle und vollständige Zersetzung des chromophoren Systems schließen, ohne das 
Zwischenprodukte wie N,N,N´-Triethylrhodamin (Absorptionsbande bei 539 nm), N,N´-
Diethylrhodamin (522 nm), N-Ethylrhodamin (510 nm) oder Rhodamin (498 nm) gebildet 
werden.[199a] Der schrittweise und damit langsamere Abbau wird jedoch häufig in der 
Literatur für weniger aktive Systeme beschrieben.[19l, 113c, 206b, 207]  
 
Abb. 95. UV-Vis Spektren einer wässrigen 10-5 M RhB-Lösung während der 
photokatalytischen Zersetzung unter Zusatz von P1-8T3 (t = -30 min: Beginn des 
Rührens im Dunkeln; t = 0 min: Beginn der Bestrahlung mit sichtbarem Licht). 
 
In einem weiteren Experiment (Abb. 96) wurde zunächst auf der Oberfläche von P1-8T3 
(10 mg) RhB adsorbiert (10 minütiges Schütteln mit 2 mL einer 10-6 M Lösung) und 
anschließend der Feststoff nach dem Abtrennen getrocknet. Das UV-Vis Spektrum in diffuser 
Reflexion vom Feststoff zeigt die für RhB typische Adsorptionsbande (556 nm; t = 0 min). 
Unter Bestrahlung mit einer Deuterium- und Xenonlampe (ca. 75 W) wurde innerhalb von 
15 Minuten ein schrittweiser Abbau des an der Oberfläche adsorbierten RhBs beobachtet. Am 
Ende des Versuches ist das Absorptionsmaximum zu 522 nm verschoben (t = 15 min). Dieses 
Experiment bestätigt, dass auch an der Oberfläche der hier synthetisierten und isolierten 
  
Photokatalytische Untersuchungen 
155 
β-Bi2O3 Proben ein schrittweiser Abbau von RhB stattfindet. Damit dieser Effekt ebenso in 
Lösung beim photokatalytischen Abbau von RhB beobachtet werden kann, müsste teilweise 
deethyliertes RhB von der Oberfläche der β-Bi2O3 Partikel desorbieren. Da bei der 
photokatalytischen Zersetzung von RhB in Lösung unter Zusatz von β-Bi2O3 keine 
Blauverschiebung beobachtet wird (Abb. 95), wird die Desorption von teilweise abgebautem 
RhB ausgeschlossen. 
 
Abb. 96. UV-Vis Experiment in diffuser Relexion an P1-8T3 mit an der Oberfläche 
adsorbierten RhB. 
 
In Abb. 97 ist die Intensitätsabnahme der Absorptionsbande von RhB im Vergleich zur 
Startkonzentration zeitabhängig für die Zersetzung von 10-5 M RhB-Lösungen unter Zusatz 
von verschiedenen β-Bi2O3 Proben aufgetragen. Eine Bestrahlung der RhB-Lösung durch die 
Lichtquelle ohne Zusatz eines Photokatalysators verursacht einen Abbau von 5 % innerhalb 
von 150 Minuten. Die besten photokatalytischen Aktivitäten (t > 0 min) weisen die Proben 
P1-8T3 und P2-6T auf, welche nach 150 Minuten nahezu das komplette RhB abgebaut 
haben. Die Proben P3-4T und P4-4T zersetzen innerhalb dieser Zeit ca. 83 % RhB, während 
die Proben P3-5T und P4-5T 48 % des RhBs zersetzen und damit die geringsten 
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photokatalytischen Aktivitäten aufweisen. Ein Vergleich der photokatalytischen Aktivität mit 
der Literatur ist nur schwer möglich, da es kein standardisiertes Testverfahren für 
photokatalytische Prozesse gibt. Chen et al. haben eine photokatalytische Zersetzung von 
RhB (10-5 M) mit β-Bi2O3 Nanoflocken (Durchmesser ca. 100 nm) unter ähnlichen 
Bedingungen durchgeführt.[19n] Es wurde die Zersetzung von ca. 55 % RhB nach 120 Minuten 
beobachtet. Da eine stärkere Xenon-Lampe (500 W) verwendet wurde, wird geschlussfolgert, 
dass sämtliche hier synthetisierten β-Bi2O3 Partikel eine höhere Aktivität aufweisen. 
 
Abb. 97. Photokatalytische Zersetzung von RhB unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht 
(t > 0 min) unter Zusatz von P1-8T3, P2-6T, P3-4T, P3-5T, P4-4T und P4-5T. 
t < 0 min zeigt das Adsorptionsverhalten der Proben gegenüber RhB. 
 
Unter der Annahme, dass der Abbau dem Ansatz nach Langmuir-Hinshelwood folgt, ergibt 
sich eine Reaktionskinetik pseudo-erster-Ordnung (Gl. 4-16). Durch Auftragen von ln(c/c0) 
über t wurden die Geschwindigkeitskonstanten der jeweiligen Abbaureaktionen bestimmt 
(Abb. 98). Diese bestätigen, dass die Zersetzung von RhB ohne Zusatz eines 
Photokatalysators sehr langsam voranschreitet (k = 5.89∙10-6 s-1). Der Zusatz von β-Bi2O3 
führt zu einer deutlichen Beschleunigung der Reaktion. Die Proben P3-5T bzw. P4-5T 
besitzen die geringsten und die Proben P1-8T3 bzw. P2-6T die größten 
Geschwindigkeitskonstanten (Tabelle 13). 
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Abb. 98. Semilogarithmische Auftragung für die photokatalytische Zersetzung von RhB 
(t > 0 min) mit P1-8T3, P2-6T, P3-4T, P3-5T, P4-4T und P4-5T. k entspricht 
den aus den Anstiegen der Geraden ermittelten Geschwindigkeitskonstanten. 
 
Tabelle 13: Zusammenstellung der Daten für die photokatalytische Zersetzung einer 10-5M 
RhB-Lösung durch Zusatz der β-Bismut(III)-oxide P1-8T3, P2-6T, P3-4T, P3-
5T, P4-4T und P4-5T. 
Probe 
c/c0 [%] an RhB nach 
150 min 
k [s-1] k` [s-1] 
- 95 5.89∙10-6 - 
P1-8T3 0 3.97∙10-4 1.48∙10-3 
P2-6T 0 4.13∙10-4 1.29∙10-3 
P3-4T 17 1.51∙10-4 2.93∙10-4 
P3-5T 52 7.41∙10-5 - 
P4-4T 17 1.41∙10-4 3.05∙10-4 
P4-5T 52 7.46∙10-5 - 
 
Die Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten sind auf die Partikelgrößen, die BET-
Oberflächen sowie das Agglomerationsverhalten zurückzuführen. Für die Proben P3-4T, 
P4-4T und P4-5T werden in den TEM-Aufnahmen agglomerierte Partikel beobachtet (Abb. 
64 und Abb. 65). Das β-Bi2O3 P3-5T weist isolierte Partikel auf, besitzt jedoch, ebenso wie 
die Probe P4-5T (34 ± 18 nm; BET-AO 7 m²/g), die größten Partikel mit einer ausgeprägten 
polydispersen Verteilung (31 ± 8 nm) sowie die geringste BET-Oberfläche (9 m²/g) aller 
getesteten β-Bi2O3 Proben. Die Proben P3-4T und P4-4T weisen agglomerierte Partikel auf, 
welche mit 27 ± 7 nm bzw. 25 ± 5 nm signifikant kleiner als bei den Proben P3-5T und 
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P4-5T sind (32 ± 4 nm bzw. 36 ± 5 nm). Die deutlich höchsten photokatalytischen Aktivitäten 
wurden für die Proben P1-8T3 und P2-6T erhalten. Beide Proben weisen bei einer Größe von 
13 ± 4 nm bzw. 24 ± 6 nm isolierte Partikel auf. Dies spiegelt sich auch in den größten BET-
Oberflächen von 15 m²/g bzw. 13 m²/g wider. Damit besitzen diese Proben die größte Anzahl 
an zugänglichen aktiven Zentren, welche für die photokatalytische Aktivität verantwortlich 
sind. Da die Bandlücken mit 2.22 eV und 2.50 eV bzw. 2.15 eV und 2.44 eV nicht die 
kleinsten aller getesteten β- Bi2O3 Proben besitzen, kann geschlussfolgert werden, dass deren 
Einfluss nicht die dominierende Komponente bei der photokatalytischen Aktivität von 
β-Bi2O3 darstellt. Es ist vielmehr entscheidend, dass die Bandlücke deutlich unter 3.0 eV 
liegt, damit der Photokatalysator von sichtbarem Licht angeregt wird. Unter Berücksichtigung 
der Kennlinie der für die Versuche verwendeten Cermax ME300BF Xenon-Lampe wird der 
eventuell vorhandene Einfluss der geringeren Bandlücke geschmälert (Abb. 99). Für die 
Proben P3-4T und P4-4T wurde eine Absorptionskante von ca. 520 nm bestimmt, welche 
gegenüber den anderen Proben um ca. 20 nm rotverschoben ist. In diesem Bereich weist die 
Lampe jedoch einen Abfall in ihrer Intensität um ca. 10 % auf. Dieser Intensitätsabfall 
verringert den Unterschied der nutzbaren Lichtenergie, weshalb kein signifikanter Einfluss 
der Bandlücke bei den untersuchten Materialien festgestellt wurde. 
Der Abb. 98 ist zu entnehmen, dass bei höheren Zersetzungsgraden von RhB der Wert der 
Geschwindigkeitskonstanten deutlich steigt (Tabelle 13). Bei den Proben P1-8T3 und P2-6T 
ergibt sich eine Steigerung um den Faktor 3.4, bei den Proben P3-4T und P4-4T eine 
Steigerung um den Faktor 2.0. Dieser Effekt wird in der Literatur mit an der Oberfläche 
haftenden organischen Molekülen, welche bei der Synthese der Partikel eingesetzt wurden, 
diskutiert.[19g] Diese blockieren zu Beginn der Photokatalyse die aktiven Zentren, so dass der 
Photokatalysator nicht die optimalen Zersetzungsraten erreicht. Während der Photokatalyse 
werden diese Verunreinigungen auf der Oberfläche durch die Bestrahlung mit Licht und 
durch die Zersetzungsreaktionen entfernt, so dass die Zersetzungsgeschwindigkeit steigt. In 
anderen Erklärungsansätzen wird der Einfluss der RhB Konzentration diskutiert.[19g, 208] Bei 
geringen Umsatzgraden ist die RhB-Lösung intensiv gefärbt, so dass viel von dem 
ausgesendeten Licht der Lampe von der RhB-Lösung absorbiert und gestreut wird. Damit sind 
nicht alle aktiven Zentren des Photokatalysators der gleichen Intensität der Strahlung 
ausgesetzt. Bei höheren Umsatzgraden von ca. 80 % (entspricht einer RhB-Konzentration von 
ca. 2∙10-6 M) durchdringt das Licht die RhB-Lösung mit geringem Intensitätsverlust. 
Demzufolge werden nahezu alle aktiven Zentren des Photokatalysators vom eingestrahlten 
Licht erreicht und die Reaktionsgeschwindigkeit steigt stark an (siehe Abschnitt 4.2.1.2). 
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Ebenfalls zu berücksichtigen ist, dass durch eine höhere RhB-Konzentration mehr 
Farbstoffmoleküle auf der Katalysatoroberfläche adsorbieren. Durch deren Lichtabsorption 
und -streuung erreicht weniger Licht die Katalysatoroberfläche, welches für die Erzeugung 
von Elektron-Loch-Paaren benötigt wird.[208a] Die direkte Anregung des Photokatalysators 
bedingt einen schnelleren Abbau des auf der Oberfläche adsorbierten RhBs im Gegensatz zur 
Anregung des RhBs und anschließendem Elektronentransfer vom RhB zum Photokatalysator. 
 
Abb. 99. Kennlinie der verwendeten Xenon-Lampe Cermax ME300BF.[209] 
 
Ein Vergleich der Adsorptionseigenschaften zeigt Unterschiede zwischen den einzelnen 
β-Bi2O3 Proben. Der Abb. 97 ist zu entnehmen, dass nach dem Rühren im Dunkeln (von 
„T-30“ bis „T0“) die Proben P1-8T3 (18 %), P3-4T (8 %) bzw. P4-4T (12 %) signifikante 
Mengen an RhB adsorbiert haben. Dieser Trend lässt sich nicht mit den gemessenen BET-
Oberflächen erklären, da die Probe P2-6T keine signifikante Adsorption von RhB aufweist, 
aber eine ähnliche spezifische Oberfläche wie das β-Bi2O3 P1-8T3 besitzt.  
Um einen Hinweis auf die unterschiedlichen Adsorptionseigenschaften in Abhängigkeit des 
Präkursors zu bekommen, wurden die Eigenschaften hinsichtlich der Wasserstoffbrücken-
donorfähigkeit untersucht. Der Dicyano-bis-(1,10-phenanthrolin)-eisen(II)-Komplex stellt ein 
typisches Testmolekül dar, welches für die Bestimmung der Wasserstoffbrücken-
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donorfähigkeit (α) und der Akzeptornummer (AN) z.B. bei Metallionen, Lösungsmitteln, 
Polymeren und Partikeloberflächen eingesetzt wird.[210] Seifert et al. zeigten erst kürzlich die 
Adsorption von Dicyano-bis-(1,10-phenanthrolin)-eisen(II) auf der Oberfläche von 
verschiedenen Metalloxiden, darunter auch bekannte Photokatalysatoren wie TiO2 und WO3 
und ermittelten den zugehörigen Parameter α.[211] Für die Berechnung von α kann folgende 
Gleichung verwendet werden, wobei υmax der Wellenlänge des UV/Vis-Absorptions-
maximums entspricht:[210e] 
α⁡=⁡-7.49⁡+⁡0.46⁡∙⁡νmax⁡[10
-3cm-1] (Gl. 4-17) 
 
Für die Proben P1-8T3, P2-6T, P3-4T und P4-4T werden nach der Adsorption von Dicyano-
bis-(1,10-phenanthrolin)-eisen(II) auf der jeweiligen Oberfläche UV-Vis-Absorptionsbanden 
bei 565.33 nm, 547.92 nm, 555.39 nm sowie 556.22 nm beobachtet (Abb. 100). Daraus 
wurden die α-Parameter zu 0.65 (P1-8T3), 0.91 (P2-6T), 0.79 (P3-4T) bzw. 0.78 (P4-4T) 
bestimmt. Dies zeigt, dass die Probe P1-8T3 mit dem geringsten α-Wert eine geringe 
Wasserstoffbrückendonorfähigkeit besitzt. Dies lässt auf vorhandene freie Oxid-Ionen an der 
Oberfläche schließen. Diese verstärken bei P1-8T3 die Wechselwirkung mit der NR3
+-Gruppe 
des RhBs. Weiterhin lässt sich durch den oxidischen Charakter der Oberfläche von P1-8T3 
auf eine verstärkt bismutatomhaltige Oberfläche schließen, welche die Koordination des RhBs 
über Bismut-Aren-π-Wechselwirkungen l ) ermöglicht. Da P1-8T3 im Vergleich zu den 
anderen β-Bi2O3 Proben die größte Menge an RhB aus der Lösung adsorbiert, wird 
geschlussfolgert, dass oxidische Oberflächen von β-Bi2O3 die Koordination von RhB 
begünstigen. Die Probe P2-6T besitzt die höchste Wasserstoffbrückendonorfähigkeit aller 
getesteten Proben. Diese ist allerdings deutlich geringer als die von Silica Gel 60 (α = 1.14). 
Die guten Adsorptioneigenschaften von Silica Gel, welche z.B. in der Chromatographie 
ausgenutzt werden, lassen sich auf die an der Oberfläche zahlreich vorhandenen 
Hydroxygruppen zurückführen.[214] Diese Gruppen besitzen u.a. ein ausgeprägtes 
Wasserstoffbrückendonorverhalten, wie es in schwächerer Form beim β-Bi2O3 P2-6T 
gefunden wird. Da P2-6T eine geringe Adsorption von RhB an der Oberfläche aufweist, wird 
geschlussfolgert, dass eine an hydroxygruppen-reiche β-Bi2O3-Oberfläche, eine Adsorption 
von RhB an der Oberfläche erschwert. Die Proben P3-4T bzw. P4-4T besitzen nahezu 
identische und im Vergleich zu den anderen Proben eine mittlere 
                                                 
l ) Als Bismut-Aren-π-Wechselwirkungen werden Wechselwirkungen zwischen dem π-System einer aroma-
tischen Kohlenwasserstoffverbindung und Bismut verstanden.[212] Diese Wechselwirkungen ergeben sich durch 
eine Kombination aus Dispersionswechselwirkungen und π-(Aren) zu σ*(Bi)-Donor-Akzeptor-Verhalten.[213] 
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Wasserstoffbrückendonorfähigkeit, welches sich im Adorptionsverhalten von RhB 
widerspiegelt. Die Proben P3-4T bzw. P4-4T adsorbieren ca. 10 % des RhBs aus der Lösung 
und besitzen damit Adsorptionseigenschaften, welche zwischen P1-8T3 und P2-6T liegen. Im 
Falle von P2-6T, synthetisiert aus [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O, können zudem 
geringe Anteile an Methacrylatliganden auf der Oberfläche des β-Bi2O3 vorhanden sein, 
welche sich unterhalb der Nachweisgrenze befinden. Diese blockieren die aktiven Zentren 
hinsichtlich der Adsorption von RhB. Diese Beobachtung wurde im Zusammenhang mit 
β-Bi2O3 Filmen und β-Bi2O3 Nanopartikeln beschrieben, welche durch Zusatz eines 
Poly(ethylen-cobutylen)-block-poly(ethylenoxid)-diblockcopolymer (KLE) bzw. Polyethylen-
glycol synthetisiert wurden.[19g, 206a]  
Die Untersuchungen hinsichtlich der Wasserstoffbrückendonorfähigkeit der verschiedenen 
β-Bi2O3 Partikel widersprechen den in der Literatur beschrieben Annahmen. Es wird 
angenommen, dass eine bismutatomhaltige β-Bi2O3-Oberfläche mit einer hohen 
Konzentration an MW,Bi-OHads und H2Oads die Adsorption von RhB verstärkt.
[215] Demzufolge 
sollten hydrophile Oberflächen eine größere Menge RhB adsorbieren. Die in dieser Arbeit 
synthetisierten β-Bi2O3 Nanopartikel weisen ein gegenteiliges Verhalten auf.  
 
Abb. 100. UV-Vis Spektrum in diffuser Reflexion nach Adsorption von Dicyano-bis-(1,10-
phenanthrolin)-eisen(II) auf den β-Bi2O3 Partikeln P1-8T3, P2-6T, P3-4T und 
P4-4T. 
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Die aufgeführten Ergebnisse demonstrieren, dass die synthetisierten β-Bismut(III)-oxide P1-
8T3, P2-6T, P3-4T, P3-5T, P4-4T und P4-5T ausgesprochen aktiv in der photokatalytischen 
Zersetzung von wässrigen Rhodamin B Lösungen sind. Es wurde durchweg eine höhere 
Aktivität als in vergleichbaren, literaturbekannten Untersuchungen erzielt.[19n] Als eine der 
größten Einflussbedingungen für eine hohe photokatalytische Aktivität wurde die 
Partikelgröße identifiziert. Dies wurde in weiteren Untersuchungen verifiziert wird. Als 
Modellkatalysator für folgende aufgeführte Studien wird das β-Bi2O3 basierend auf der 
Vorstufe P2-6 gewählt, da es zusammen mit dem β-Bi2O3 aus P1-8 die besten 
photokatalytischen Aktivitäten aufweist. Außerdem lässt sich dieses β-Bi2O3 aus der Vorstufe 
[Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O, welche im Grammmaßstab schnell und einfach 
zugänglich ist, in größeren Mengen darstellen. Die schnelle und einfache Zugänglichkeit von 
β-Bi2O3 ist eine Grundvoraussetzung für den potentiellen Einsatz in der Wasseraufbereitung. 
 
4.2.1.2 Einflussgrößen auf die photokatalytische Zersetzung von wässrigen RhB-Lösungen 
 
Einfluss der Partikel- bzw. Primärteilchengröße 
Basierend auf der amorphen Vorstufe P2-6 wurden β-Bismut(III)-oxide mit verschiedenen 
Primärpartikelgrößen (ØPP) synthetisiert (vgl. Abschnitt 3.2.1.2; Tabelle 8) und auf ihre 
photokatalytische Aktivität gegenüber RhB getestet (Tabelle 14). Diese Untersuchungen 
sollen den Einfluss der Partikel- bzw. Primärteilchengröße auf die photokatalytischen 
Aktivitäten aufzeigen, da ein Einfluss der Bandlücke auf Grund ähnlicher Werte (2.15 eV ± 
0.05 eV; 2.44 ± 0.03 eV) ausgeschlossen wird. Für die Untersuchungen wurden jeweils 40 mg 
β-Bi2O3 und 40 mL einer wässrigen 10-5M RhB-Lösung verwendet.  
Die Adsorption von RhB an der Katalysatoroberfläche (-30 min ≤ t ≤ 0 min; dunkel) ist bei 
allen Proben kleiner als 1 %, so dass sich in diesem Bereich keine signifikanten Unterschiede 
ergeben (Abb. 101). Die Proben mit einer Primärteilchengröße von ØPP~17 nm, ØPP~18 nm 
und ØPP~23 nm weisen untereinander eine ähnlich gute photokatalytische Aktivität auf und 
bauen innerhalb von 150 Minuten das RhB vollständig ab. Geringe Unterschiede ergeben sich 
für die Geschwindigkeitskonstanten der Zersetzungsreaktionen. Die Proben mit ØPP~17 nm 
und ØPP~18 nm besitzen identische Geschwindigkeitskonstanten bis zu einer Zeit von 
110 Minuten (k=4.01∙10-4 s-1). Anschließend ist ein Anstieg in den Geschwindigkeits-
konstanten um den Faktor 4.8 (ØPP~17 nm, k`=1.94∙10-3 s-1; ØPP~18 nm k`=1.83∙10-3 s-1) zu 
erkennen. Die Probe mit ØPP~23 nm weist mit k=4.00∙10-4 s-1 und k`=1.67∙10-3 s-1 eine 
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ähnliche Reaktionsgeschwindigkeit auf. Im Vergleich dazu besitzt die Probe mit ØPP~34 nm 
geringere Geschwindigkeitskonstanten von k=3.71∙10-4 s-1 und k`=5.98∙10-3 s-1. Die Proben 
mit ØPP~40 nm, ØPP~43 nm und ØPP~45 nm zersetzen innerhalb von 150 Minuten 86 %, 84 % 
bzw. 81 % des vorhandenen RhBs. Es ergeben sich Geschwindigkeitskonstanten von 
k=2.07∙10-4 s-1 (ØPP~40 nm), k=1.97∙10-4 s-1 (ØPP~43 nm) und k=1.78∙10-4 s-1 (ØPP~45 nm). 
Wie im Abschnitt 4.2.1.1 wurden höhere Geschwindigkeitskonstanten bei höheren 
Zersetzungsgraden von RhB beobachtet (Proben mit ØPP~17 nm, ØPP~18 nm bzw 
ØPP~23 nm). Die Proben mit ØPP~40 nm, ØPP~43 nm und ØPP~45 nm erreichen den 
Zersetzungsgrad von ca. 80 % an RhB nicht, so dass sich keine Änderung in den 
Geschwindigkeitskonstanten ergibt. Dies lässt den Schluss zu, dass der Einfluss der 
Lichtabsorption und –streuung der RhB-Lösung der entscheidende Faktor für den Anstieg in 
der Reaktionsgeschwindigkeit ist. Ein möglicher Einfluss von anfänglich passivierten β-Bi2O3 
Oberflächen durch koordiniertes Methacrylat (s. Untersuchungen an P2-6T), kann auf 
Grundlage dieses Experimentes vernachlässigt werden.  
 
Tabelle 14. Zusammenstellung der photokatalytischen Zersetzung einer 10-5M RhB-Lösung 
durch Zusatz der β-Bismut(III)-oxide (Präkursor P2-6) mit ØPP~17 nm, 
ØPP~18 nm, ØPP~23 nm, ØPP~34 nm, ØPP~40 nm, ØPP~43 nm und ØPP~45nm. 
Vorstufe 
Verweilzeit 
bei 370 °C 
[min] 
Primärteilchengröße 
ØPP / nm 
c/c0 [%] an 
RhB nach 
150 min 
k [s-1] k` [s-1] 
P2-6 5 17 ± 2 0 4.01∙10-4 1.94∙10-3 
P2-6 10 18 ± 2 0 4.01∙10-4 1.83∙10-3 
P2-6 30 23 ± 3 1 4.00∙10-4 1.67∙10-3 
P2-6 120 34 ± 4 2 3.71∙10-4 5.98∙10-4 
P2-6 180 40 ± 4 14 2.07∙10-4 - 
P2-6 240 43 ± 5 16 1.97∙10-4 - 
P2-6 300 45 ± 5 19 1.78∙10-4 - 
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Abb. 101. Oben: Photokatalytische Zersetzung von RhB unter Bestrahlung mit sichtbarem 
Licht (t > 0 min); unter Zusatz von β-Bi2O3 mit verschiedenen Primärpartikel-
größen hergestellt aus P2-6. t < 0 min zeigt das Adsorptionsverhalten der Proben 
gegenüber RhB. Unten: Semilogarithmische Auftragung für die photokatalytische 
Zersetzung von RhB (t > 0 min) unter Zusatz von β-Bi2O3 mit verschiedenen 
Partikelgrößen hergestellt aus P2-6 als Photokatalysatoren. k entspricht den aus 
den Anstiegen der Geraden ermittelten Geschwindigkeitskonstanten. 
 
Ein Einfluss der Primärpartikelgröße ist nachweisbar. Kleinere Primärteilchengrößen und die 
damit einhergehenden größeren BET-Oberflächen führen zu einer höheren photokatalytischen 
Aktivität. Der Weg für die im Inneren der Partikel durch die Lichtanregung erzeugten 
Elektronen und Eletronenlöcher ist bis zur Oberfläche des Partikels, an welcher sie 
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abreagieren können, kürzer, so dass die Wahrscheinlichkeit der Rekombination verringert 
wird (vgl. Abb. 91). Der schnelle Abtransport von Elektronen und Elektronenlöchern sowie 
die gute Erreichbarkeit der Partikel durch Farbstoffmoleküle sind für eine gute 
photokatalytische Aktivität unabdingbar, um die bevorzugte, sofortige Rekombination der 
Elektron-Loch-Paare unter Freisetzung von Wärme oder Strahlung zu verhindern.[146k] 
Weiterhin können kleinere Partikel eine hohe Anzahl an Defekten im Verhältnis zur 
Partikeloberfläche besitzen, weshalb ebenfalls mehr aktive Zentren generiert werden können, 
welche die photokatalytische Aktivität erhöhen.[216] 
 
Wie in Abschnitt 3.2.1.2 beschrieben, gelingt eine direkte Synthese von β-Bi2O3 durch die 
mikrowellengestützte Hydrolyse von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O (P2) bei 
180 °C innerhalb von einer Minute (P2-MW4) sowie durch die Hydrolyse dieses Clusters 
unter Zugabe von NH4VO3 bei pH12 (P2-VO37). Beide Proben weisen eine 
Primärpartikelgröße von mehr als 100 nm und eine BET-Oberfläche von 24 m²/g bzw. 
15 m²/g auf. Die Bandlücken wurden mit 2.12 eV und 2.36 eV (P2-MW4) bzw. 2.22 eV und 
2.35 eV (P2-MW4) bestimmt und sind im Vergleich zu P2-6T nicht signifikant verschieden. 
In Abb. 102 sind die photokatalytischen Aktivitäten sowie die damit verbundenen 
Geschwindigkeitskonstanten dargestellt. Die Proben P2-MW4 und P2-VO37 zersetzen 
innerhalb von 150 Minuten 78 % bzw. 81 % des in der Lösung vorhandenen RhBs. Ein 
Einfluss der für P2-MW4 höheren BET-Oberfläche wurde nicht festgestellt. Es ergeben sich 
Geschwindigkeitskonstanten von 2.57∙10-5 s-1 bzw. 2.74∙10-5 s-1. Obwohl beide Proben 
ähnliche Bandlücken und höhere BET-Oberflächen im Vergleich zu P2-6T besitzen, ist deren 
photokatalytische Aktivität um den Faktor 15 schlechter. Demzufolge ist die 
Primärteilchengröße in den hier untersuchten Systemen der entscheidende Faktor bei der 
photokatalytischen Zersetzung von RhB.  
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Abb. 102. Links: Photokatalytische Zersetzung von RhB unter Bestrahlung mit sichtbarem 
Licht (t > 0 min); unter Zusatz von β-Bi2O3 (P2-MW4; P2-VO37). t < 0 min zeigt 
das Adsorptionsverhalten der Proben gegenüber RhB. Rechts: Semilogarithmische 
Auftragung der photokatalytischen Zersetzung (t > 0 min). k entspricht den aus 
den Anstiegen der Geraden ermittelten Geschwindigkeitskonstanten. 
 
Einfluss der Katalysatorkonzentration und der Konzentration der RhB-Lösung  
Um weitere Einblicke in den Zersetzungsprozess von wässrigen RhB-Lösungen unter Zusatz 
von β-Bi2O3 als Photokatalysator zu erhalten, wurden Untersuchungen mit variierender 
Menge an zugesetztem Photokatalysator und verschiedenen Konzentrationen der RhB-Lösung 
durchgeführt (Abb. 103). In dem zu untersuchenden System wurde in allen Versuchen 
β-Bi2O3 (P2-6T) als Photokatalysator eingesetzt. Hinsichtlich der Photokatalysator-
konzentration ist ein linearer Zusammenhang im untersuchten Bereich zu erkennen. Je mehr 
Photokatalysator zu einer 10-5 M wässrigen RhB-Lösung zugesetzt wird, desto schneller 
findet der Abbau statt. Bei einer Konzentration von 25 mg/L β-Bi2O3 ergibt sich eine 
Geschwindigkeitskonstante von 5.53∙10-5 s-1. Diese steigt über 125 mg/L (k=9.10∙10-5 s-1), 
250 mg/L (k=1.20∙10-4 s-1) und 1.0 g/L (k=4.00∙10-4 s-1) stetig an. Die höchste 
Geschwindigkeitskonstante wird bei 2.0 g/L β-Bi2O3 mit 8.07∙10-4 s-1 erreicht. Dies ist mit 
einer erhöhten Anzahl an Adsorptionsstellen und katalytisch aktiven Zentren zu begründen. 
Mit einer Verdopplung der Katalysatorkonzentration wird jedoch keine Verdopplung der 
Geschwindigkeitskonstante beobachtet. Dies ist auf auftretende Lichtstreueffekte der β-Bi2O3 
Partikel zurückzuführen, so dass nicht alle Partikel die gleiche Lichtintensität erhalten. Li et 
al. beschrieben diesen Effekt bei Wolfram-dotierten TiO2 und beobachteten ab einer 
Katalysatorkonzentration von mehr als 8.0 g/L eine Verringerung der Geschwindigkeits-
konstante.[217]  
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Ein exponentieller Verlauf lässt sich für den Einfluss der RhB-Konzentration feststellen. In 
allen Fällen wurden 40 mg β-Bi2O3 und 40 mL einer wässrigen RhB-Lösung eingesetzt. 
Beginnend mit einer RhB-Konzentration von 2.5∙10-6 M ergibt sich eine 
Geschwindigkeitskonstante von 6.68∙10-4 s-1. Diese fällt sukzessive über eine Konzentration 
von 10-5 M (k=4.00∙10-4 s-1) sowie 2∙10-5 M (k=2.62∙10-4 s-1) ab und erreicht bei einer 
Konzentration von 4∙10-5 M (k=1.26∙10-4 s-1) die geringste Geschwindigkeitskonstante. Diese 
Beobachtung ist typisch für die Zersetzung von RhB-Lösungen, da bei steigender 
Konzentration die Absorptionseffekte der RhB-Lösung verstärkt auftreten und nicht die volle 
Lichtintensität die aktiven Zentren der β-Bi2O3 Partikel erreicht.[19g, 208, 217] Die Gültigkeit der 
Langmuir-Hinshelwood-Kinetik kann in diesem Fall über folgende Gleichung überprüft 
werden:[217-218] 
1
𝑘𝑅𝑘𝑡.
=
1
𝑘𝑟 ∙ 𝑘𝑆
+
𝑐0
𝑘𝑟
 (Gl. 4-18) 
 
In diesem Fall entspricht kRkt. der ermittelten, scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten (s
-1), 
kr der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (µmol∙L-1∙s-1) und kS der Adsorptions-
geschwindigkeitskonstante (L∙µmol-1). Als c0 (µmol∙L-1) wird die jeweilige eingesetzte 
Konzentration der RhB-Lösung angenommen, da keine signifikante Menge an RhB an der 
Oberfläche der β-Bi2O3 Partikel adsorbiert wird (vgl. Abb. 101; -30 min < t < 0 min). Durch 
Auftragung von 1/ kRkt. über c0 ergibt sich in dem hier untersuchten Fall eine Gerade, welche 
die Gültigkeit der Langmuir-Hinshelwood-Kinetik bestätigt (Anhang 19). Über den Anstieg 
und den Achsenabschnitt wurde kr zu 5.91∙10-3 µmol∙L-1∙s-1 und kS zu 1.89∙10-1 L∙µmol-1 
bestimmt. Damit sind diese Werte größer als bei Wolfram-dotiertem TiO2 
(kr = 4.87∙10-3 µmol∙L-1∙s-1; kS = 6.23∙10-2 L∙µmol-1).[217] In diesen Untersuchungen von Li et 
al. wurde jedoch die 8-fache Katalysatormenge im Vergleich zu den hier dargelegten 
Untersuchungen eingesetzt. 
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Abb. 103. Auftragung der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in Abhängigkeit 
von der β-Bi2O3 Konzentration (links; 40 mL RhB-Lösung; 10-5 M RhB) und der 
RhB-Konzentration (rechts; 40 mL RhB-Lösung; 40 mg β-Bi2O3). 
 
Die Untersuchungen zur Abhängigkeit der photokatalytischen Aktivität von der Rhodamin B 
Konzentration bestätigen mit ihrem exponentiellen Verlauf die Beobachtungen aus den 
vorhergehenden Untersuchungen, bei denen ein Anstieg der Geschwindigkeitskonstanten bei 
höheren Zersetzungsgraden beobachtet wurde. Höhere Konzentrationen an Rhodamin B 
bedingen durch Absorptions- und Streueffekte geringere Geschwindigkeitskonstanten. Die 
Untersuchungen in Abhängigkeit der Katalysatormenge mit 10-5 M RhB-Lösungen 
demonstrieren, dass der Einsatz von 1.0 g/L β-Bi2O3 einen optimalen Arbeitsbereich darstellt.  
 
4.2.1.3 Zyklenstabilität von β-Bi2O3 in der Photokatalyse 
 
Damit das synthetisierte β-Bismut(III)-oxid P2-6T für potentielle Anwendungen im Bereich 
der photokatalytischen Wasseraufbereitung geeignet ist, muss dieses eine hohe Stabilität und 
Wiederverwendbarkeit aufweisen. Dementsprechend wurde P2-6T in mehreren 
Katalysezyklen verwendet. Für den ersten Katalysedurchlauf wurden 40 mL einer 10-5 M 
wässrigen RhB-Lösung und 40 mg β-Bi2O3 (P2-6T) eingesetzt. Nach 60 Minuten wurde die 
Reaktion beendet, der Photokatalysator durch Zentrifugieren von der RhB-Lösung abgetrennt 
und erneut im Photoreaktor mit 40 mL einer 10-5 M wässrigen RhB-Lösung versetzt. Die 
photokatalytische Zersetzung der einzelnen Durchläufe ist in Abb. 104 gezeigt. Die beiden 
ersten Durchläufe weisen eine nahezu identische photokatalytische Aktivität auf. Es wurden 
nach 60 Minuten ca. 75 % des RhBs mit einer Geschwindigkeitskonstante von 3.79∙10-4 s-1 
zersetzt. Für die weiteren Durchläufe lässt sich ein sukzessiver Verlust der photokatalytischen 
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Aktivität feststellen. Im dritten Durchlauf wurden ca. 65 % (k=2.09∙10-4 s-1), im siebten ca. 
39 % (k=1.39∙10-4 s-1) und im zehnten nur noch ca. 33 % (k=1.10∙10-4 s-1) des RhBs zersetzt.  
 
Abb. 104. Oben: Photokatalytische Zersetzung von 40 mL 10-5 M Rhodamin B Lösungen 
unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht (t > 0 min); unter Zusatz von β-Bi2O3; t < 
0 min zeigt das Adsorptionsverhalten der Katalysatoren gegenüber den 
entsprechenden Farbstoffen. Unten: Semilogarithmische Auftragung für die 
photokatalytische Zersetzung der entsprechenden Farbstoffen (t > 0 min). k 
entspricht den aus den Anstiegen der Geraden ermittelten Geschwindigkeits-
konstanten. 
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Der sukzessive Verlust der photokatalytischen Aktivität wird mit dem fortwährend 
vorhandenen Austrag des Katalysators aus dem Reaktionsgemisch erklärt. Der Katalysator 
wurde, um eine gleichbleibende Konzentration an RhB zu gewährleisten, nach jedem 
Durchlauf durch Zentrifugieren abgetrennt und anschließend wieder in den Photoreaktor 
überführt. Trotz sorgfältiger Aufbereitung war es nicht möglich, jeweils zu 100% eine 
Rückführung des Katalysators zu gewährleisten. Am Ende der 10 Durchläufe wurden von den 
zu Beginn eingesetzten 40 mg β-Bi2O3 noch 32 mg isoliert. Eine andere Erklärung der 
abnehmenden photokatalytischen Aktivität wäre die Umwandlung des metastabilen β-Bi2O3 
in ein stabileres Polymorph oder eine andere Verbindung. Für α-Bi2O3 bzw. β-Bi2O3 wurde 
dieser Prozess beim Abbau von Phenol durch Eberl und Kisch beschrieben.[110, 114] α-Bi2O3 
wird während der Photokatalyse langsam aber sukzessive in (BiO)4CO3(OH)2 und Bi2O2CO3 
umgewandelt. Für β-Bi2O3 wird die Umwandlung in α-Bi2O3, (BiO)4CO3(OH)2 und 
Bi2O2CO3 beobachtet. 
Zur näheren Untersuchung der Katalysatorstabilität wurde das Experiment wiederholt, wobei 
nach jedem Durchlauf eine kleine Probe (ca. 1 mg) des Photokatalysators abgetrennt, 
gewaschen und getrocknet wurde. Röntgenpulverdiffraktogramme an diesen Proben zeigen, 
dass der Anteil an Bi2O2CO3 mit steigender Anzahl an Durchläufen zunimmt (Abb. 105). Die 
Bildung von Bi2O2CO3 kann durch die Reaktion des β-Bi2O3 mit dem bei der Zersetzung von 
RhB freiwerdenden CO2 erklärt werden.
[110, 114, 219] Nach den ersten beiden Durchläufen lässt 
sich im abgetrennten Photokatalysator phasenreines β-Bi2O3 ohne Hinweise auf die Bildung 
von Bi2O2CO3 nachweisen. Nach fünf Durchläufen sind Reflexe dem Bi2O2CO3 zuzuordnen. 
Nach zehn Durchläufen ergibt sich eine Mischung von ca. 55 % β-Bi2O3 sowie ca. 45 % 
Bi2O2CO3 (C-Analyse: C 1.1 %; ber. 1.1 %). 
Um das im Katalysator vorhandene Bi2O2CO3 in β-Bi2O3 zu überführen, wurde der 
Katalysator über einen Zeitraum von einer Stunde bei 370 °C unter Argonatmosphäre erhitzt. 
Es wurde eine vollständige Rückgewinnung von β-Bi2O3 erreicht (Abb. 105). HT-PXRD 
Untersuchungen am verbrauchten Photokatalysator zeigen die Umwandlung von Bi2O2CO3 in 
β-Bi2O3 zwischen 370 °C und 380 °C (Abb. 106). Ab ca. 440 °C wird die für β-Bi2O3 
Nanopartikel typische Reaktion mit der Quarzglaskapillare zu Bi12SiO20 beobachtet. Die 
Reaktion von Bi2O2CO3 zu β-Bi2O3 bei höheren Temperaturen unter Inertgasatmosphäre wird 
auf die strukturelle Verwandtschaft dieser beiden Materialien zurückgeführt und wurde 
bereits zur Darstellung von β-Bi2O3 genutzt.[113a, 114, 220] 
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Abb. 105. PXRD-Messungen am Photokalysator (β-Bi2O3) nach Durchlauf mehrerer 
Katalysezyklen (Referenz: β-Bi2O3, ICDD 00-027-0050). * entspricht Reflexen 
von Bi2O2CO3 (ICDD 00-041-1488). 
 
Abb. 106. HT-PXRD Experiment an β-Bi2O3 nach 10 Katalysezyklen. 
β-Bi2O3 
+ 
Bi2O2CO3 
β-Bi2O3 
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Der recycelte Katalysator erreicht einen Abbau von ca. 67 % an RhB innerhalb von 60 
Minuten mit einer Geschwindigkeitskonstante von 3.16∙10-4 s-1 (Abb. 107). Die 
Primärteilchengröße des recycelten β-Bi2O3 wurde mit 31 ± 3 nm bestimmt, welche im 
Vergleich zum eingesetzten β-Bi2O3 (20 ± 2 nm) größer ist und den etwa 10 % schlechteren 
Abbaugrad des RhBs im Vergleich zu den ersten beiden Durchläufen erklärt.  
 
Abb. 107. Links: Photokatalytische Zersetzung einer 10-5 M Rhodamin B Lösung unter 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (t > 0 min); unter Zusatz von recyceltem 
β-Bi2O3. t < 0 min zeigt das Adsorptionsverhalten des Katalysators gegenüber 
RhB. Rechts: Semilogarithmische Auftragung für die photokatalytische 
Zersetzung (t > 0 min). k entspricht den aus den Anstiegen der Geraden 
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten. 
 
Die photokatalytischen Untersuchungen demonstrieren, dass das verwendete β-Bi2O3 über 
mehrere Zersetzungsdurchläufe stabil ist. Es bildet sich während den Zersetzungsreaktionen 
zunehmend Bi2O2CO3, welches unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht eine schlechtere 
photoktalytische Aktivität im Vergleich zu β-Bi2O3 aufweist.[221] Demzufolge sinken die 
Geschwindigkeitskonstanten bei zunehmenden Anteil an Bi2O2CO3. Der Photokatalysator 
kann durch einen einfachen Temperprozess bei 370 °C wieder in reines β-Bi2O3 überführt und 
somit recycelt werden. Der recycelte Photokatalysator weist eine etwas geringere 
photokatalytische Aktivität auf, welche auf die größere Primärpartikelgröße zurückzuführen 
ist. Im Vergleich mit anderen literaturbeschriebenen Katalysatoren auf der Basis von β-Bi2O3 
unter ähnlichen Katalysebedingungen sind die photokatalytischen Aktivitäten der hier 
vorgestellten Materialien deutlich besser (vgl. Abschnitt 4.2.1.1).[19n] 
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4.2.1.4 Photokatalytische Aktivität von β-Bi2O3 gegenüber weiteren Farbstoffen und 
Schadstoffen 
 
Ein guter Photokatalysator für die Wasseraufbereitung zeichnet sich durch seine Flexibilität 
bei der Zersetzung verschiedener Stoffe aus. Aus diesem Grunde wurden die β-Bi2O3 
Nanopartikel (P2-6T) auf deren Eignung zur Zersetzung von weiteren Farbstoffen und 
typischen Schadstoffen untersucht (Schema 5). 
 
Schema 5. Strukturformeln der untersuchten Farb- und Schadstoffe. 
 
Um die Variabilität der synthetisierten Photokatalysatoren gegenüber typischen Farbstoffen 
zu testen, wurden Zersetzungsreaktionen mit je 40 mg β-Bi2O3 und 40 mL einer 4∙10-5 M 
wässrigen Lösungen von Indigokarmin, Orange G, Methylorange, Methylenblau und 
Rhodamin B durchgeführt. Der Abb. 108 ist zu entnehmen, dass das Indigokarmin bereits zu 
ca. 70 % nach der Einstellung des Adsorptions-/Desorptionsgleichgewichts auf dem β-Bi2O3 
adsorbiert. Die restlichen 30 % sind bereits nach fünfminütiger Photokatalyse zersetzt. Die 
gute Adsorption von Indigokarmin ist durch dessen Struktur bedingt. Die vorhandenen 
Sulfonat-Gruppen können sehr gut mit der Hydroxid-reichen Oberfläche von P2-6T 
wechselwirken (s. Anmerkungen zur Adsorption: Abb. 100). Die photokatalytischen 
Zersetzungen von Orange G (k=9.74∙10-4 s-1) und Methylorange (k=7.41∙10-4 s-1) finden 
innerhalb von ca. 60 Minuten vollständig statt. Beide Abbaureaktionen weisen eine um den 
Faktor von ca. 3 schnellere Reaktion bei größeren Umsätzen (t > 40 min) auf, welche auf die 
geringere Lichtabsorption der Farbstofflösungen zurückzuführen ist. Dieser Effekt findet sich 
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ebenso beim Farbstoff Methylenblau. Die Zersetzung folgt einer langsameren Reaktion 
(k=3.01∙10-4 s-1; k`=7.37∙10-4 s-1), weshalb ein vollständiger Abbau erst nach ca. 150 Minuten 
erreicht wird. Die geringste photokatalytische Aktivität der getesteten Farbstofflösungen 
ergibt sich gegenüber der 4∙10-5 M Lösung von RhB (k=7.04∙10-5 s-1). 
 
 
Abb. 108. Links: Photokatalytische Zersetzung von Indigokarmin, Orange G, Methylorange, 
Methylenblau und Rhodamin B; Bestrahlung mit sichtbarem Licht (t > 0 min) 
unter Zusatz von β-Bi2O3 als Photokatalysator. t < 0 min zeigt das 
Adsorptionsverhalten der Katalysatoren gegenüber den entsprechenden 
Farbstoffen. Rechts: Semilogarithmische Auftragung für die photokatalytische 
Zersetzung der entsprechenden Farbstoffe (t > 0 min) unter Zusatz von β-Bi2O3. k 
entspricht den aus den Anstiegen der Geraden ermittelten Geschwindigkeits-
konstanten. 
 
Farbstoffe können als gute Modellsysteme für Wasserverunreinigungen angesehen werden, da 
sie im Labor mit einfachen Methoden analysiert werden können. In den Gewässern kommen 
diese z.B. im Fall von Rhodamin B selten vor.[198] Schadstoffe wie Phenol,[158b] 
4-Chlorphenol,[158b] 2,4-Dichlorphenol,[158b] 4-Nitrophenol,[158b] Triclosan, [222] und 
Ethinylestradiol[223] werden häufiger in Gewässern nachgewiesen. Aus diesem Grund wurden 
Zersetzungsexperimente mit 4∙10-5 M wässrigen Lösungen dieser Schadstoffe (40 mL) unter 
Zusatz von β-Bi2O3 (40 mg) durchgeführt.  
Die elektronenärmeren Phenole 2,4-Dichlorphenol und 4-Nitrophenol sowie Ethinylestradiol 
adsorbieren gut an der β-Bi2O3 Oberfläche (Abb. 109). Alle getesteten Schadstoffe wurden 
innerhalb von 30 Minuten komplett abgebaut. Die schnellste Reaktion weist Triclosan auf 
(k=6.71∙10-3 s-1), gefolgt von Ethinylestradiol (k=4.74∙10-3 s-1), 4-Nitrophenol 
(k=4.22∙10-3 s-1) und 2,4-Dichlorphenol (k=3.33∙10-3 s-1). 2-Chlorphenol (k=2.03∙10-3 s-1) und 
Phenol (k=1.96∙10-3 s-1) werden am langsamsten abgebaut. Der schnellere Abbau der 
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elektronenärmeren aromatischen Verbindungen wie 2,4-Dichlorphenol und 4-Nitrophenol ist 
auf die stärkeren Wechselwirkungen mit der Oberfläche zurückzuführen. 
 
 
Abb. 109. Links: Photokatalytische Zersetzung von 4-Chlorphenol, 2,4-Dichlorphenol, 
Phenol, Triclosan, 4-Nitrophenol und Ethinylestradiol unter Bestrahlung mit 
sichtbarem Licht (t > 0 min) unter Zusatz von β-Bi2O3. t < 0 min zeigt das 
Adsorptionsverhalten der Katalysatoren gegenüber den entsprechenden 
Schadstoffen. Rechts: Semilogarithmische Auftragung für die photokatalytische 
Zersetzung (t > 0 min). k entspricht den aus den Anstiegen der Geraden 
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten. 
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4.2.2 Untersuchungen zur photokatalytischen Aktivität von „γ-Bi2O3“ bzw. von 
Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp 
 
Die hohe Reaktivität des in-situ gebildeten β-Bi2O3 wurde in Abschnitt 3.2.2 ausgenutzt, um 
dem γ-Bi2O3 isostrukturelle Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp wie Bi12SiO20 (P1-8Si), 
Bi24Al2O39 (P1-8Al), Bi12Mo0.18O18+x (P1-8Mo2) und Bi24B2O39 (P1-8B) zu synthetisieren. 
Die untersuchten Eigenschaften dieser Materialien, besonders die ermittelten Bandlücken, 
lassen auf eine gute photokatalytische Aktivität im sichtbaren Bereich des Lichtes schließen 
(Tabelle 15). Trotzdem sind Ausführungen hinsichtlich der photokatalytischen Aktivitäten der 
Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp Bi12MO20 (M = Si, Ge, Ti) in der Literatur rar. Von 
den wenigen Arbeiten sind die von Yao et al. und Zhou et al. sowie He und Gu zu erwähnen. 
Sie bestimmten die photokatalytische Aktivität von Bi12TiO20 sowie Bi12SiO20 unter UV-
Bestrahlung.[224] Somit werden die Verbindungen Bi12SiO20 (P1-8Si), Bi24Al2O39 (P1-8Al), 
Bi12Mo0.18O18+x (P1-8Mo2) und Bi24B2O39 (P1-8B) erstmals auf ihre photokatalytische 
Aktivität bei der Bestrahlung mit sichtbarem Licht untersucht. 
 
Tabelle 15. Für photokatalytische Untersuchungen eingesetzte Verbindungen vom Sillenit-
Strukturtyp. 
Proben-
bezeichnung 
Vorstufe Identifizierte 
Zusammen-
setzung 
Primär-
teilchengröße 
[nm] 
BET-
Oberfläche 
[m²/g] 
Indirekte 
Bandlücke 
[eV] 
Direkte 
Bandlücke 
[eV] 
P1-8Si P1 Bi12SiO20 37 ± 3 56 2.18; 2.50 2.84 
P1-8Al P1 Bi24Al2O39 38 ± 3 51 2.13; 2.48 2.82 
P1-8Mo2 P1 Bi12Mo0.18O18+x 60 ± 11 67 2.47 2.79 
P1-8B P1 Bi24B2O39 32 ± 2 49 2.50 2.88 
P2-6Mo P2 Bi12Mo0.18O18+x 54 ± 6 69 2.44 2.82 
P3-4Mo P3 Bi12Mo0.18O18+x 56 ± 7 65 2.46 2.80 
P4-4Mo P4 Bi12Mo0.18O18+x 53 ± 6 68 2.48 2.78 
 
Die photokatalytische Aktivität dieser Verbindungen wurde mit 40 mg Photokatalysator und 
40 mL einer wässrigen 10-5 M RhB-Lösung untersucht (Abb. 110). Nach der Einstellung des 
Adsorptions-/Desorptionsgleichgewichtes (-30 < t < 0 min) ergibt sich eine geringfügige 
Adsorption von RhB zwischen 2 % und 3 %. Damit adsorbieren die getesteten Verbindungen 
vom Sillenit-Strukturtyp deutlich weniger RhB an der Oberfläche als das aus P1-8 
synthetisierte β-Bi2O3 (18 %). P1-8B erreicht den geringsten (46 %) und P1-8Mo2 den 
höchsten Zersetzungsgrad (63 %) nach 150 Minuten. P1-8Si und P1-8Al weisen eine 
identische Aktivität mit 49 % an zersetztem RhB auf. Aus den Zersetzungsreaktionen ergibt 
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sich für P1-8B eine Geschwindigkeitskonstante von 6.54∙10-5 s-1. Bei P1-8Si und P1-8Al 
werden anfangs Geschwindigkeitskonstanten von 6.94∙10-5 s-1 bzw. 6.27∙10-5 s-1 erreicht, 
welche gegen Ende der Reaktion ansteigen (k`=7.82∙10-5 s-1 bzw. 7.89∙10-5 s-1). Eine ähnliche 
Beobachtung wird für P1-8Mo2 erhalten, wobei die erreichten Geschwindigkeitskonstanten 
mit k=7.45∙10-5 s-1 bzw. 1.30∙10-4 s-1 die größten Werte der getesteten Proben vom Sillenit-
Strukturtyp aufweisen. Die geringfügig unterschiedlichen Aktivitäten lassen sich auf die 
Zusammensetzungen der Verbindungen zurückführen. Im Falle von P1-8Si und P1-8Al liegen 
reine Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp mit gleichen Primärpartikelgrößen und BET-
Oberflächen vor, weshalb beide Verbindungen gleiche photokatalytische Aktivitäten 
aufweisen. Für P1-8B ist im Diffraktogramm eine Mischung aus Bi24B2O39 und α-Bi2O3 
nachweisbar. α-Bi2O3 weist nur geringe photokatalytische Aktivität im sichtbaren Bereich des 
Lichtes auf.[19h, 19l, 114] Aus diesem Grund stellt P1-8B den schlechtesten Photokatalysator der 
getesteten Proben dar. Die Probe P1-8Mo2 besitzt mit 60 ± 11 nm zwar die größten 
Primärpartikel, jedoch mit der Zusammensetzung von Bi12Mo0.18O18+x auch den geringsten 
Fremdatomanteil verglichen mit den anderen getesteten Verbindungen vom Sillenit-
Strukturtyp.  
 
Abb. 110. Links: Photokatalytische Zersetzung von einer 10-5 M RhB-Lösung unter 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (t > 0 min); unter Zusatz von P1-8Si, P1-8Al, 
P1-8Mo2 und P1-8B). t < 0 min zeigt das Adsorptionsverhalten der Katalysatoren 
gegenüber RhB. Rechts: Semilogarithmische Auftragung für die photokatalytische 
Zersetzung. k entspricht den aus den Anstiegen der Geraden ermittelten 
Geschwindigkeitskonstanten. 
 
Im Abschnitt 3.2.2 wurde dargelegt, dass die Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp 
ausgehend von verschiedenen Bismutoxidoclustern zugänglich sind. Die untersuchten 
Eigenschaften wie Bandlücke, Primärpartikelgröße und BET-Oberfläche zeigten keine 
signifikanten Unterschiede in Abhängigkeit des zur Synthese eingesetzten Bismutoxidocluters 
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auf (Tabelle 15). Um einen eventuellen Einfluss der Bismutoxidocluster-Vorstufe zu 
untersuchen, wurden molybdänstabilisierte Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp, 
ausgehend von verschiedenen hydrolysierten Bismutoxidoclustern (P1, P2, P3, P4) durch die 
Reaktion mit einem Molybdänblech synthetisiert und auf ihre photokatalytischen Aktivitäten 
unter den oben angegebenen Bedingungen untersucht (Abb. 111).  
 
Abb. 111. Links: Photokatalytische Zersetzung von einer 10-5 M RhB-Lösung unter 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (t > 0 min); unter Zusatz von P1-8Mo2, P2-
6Mo, P3-4Mo und P4-4Mo). t < 0 min zeigt das Adsorptionsverhalten der 
Katalysatoren gegenüber RhB. Rechts: Semilogarithmische Auftragung für die 
photokatalytische Zersetzung. k entspricht den aus den Anstiegen der Geraden 
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten. 
 
Es wurden geringe Unterschiede in der photokatalytischen Aktivität festgestellt. P4-4Mo 
zersetzt innerhalb von 60 Minuten 35 % RhB (9.67∙10-5 s-1), P3-4Mo 32 % (9.60∙10-5 s-1), P2-
6Mo 31 % (7.46∙10-5 s-1) und P1-8Mo2 26 % (7.44∙10-5 s-1). Damit weisen die 
molybdänstabilisierten Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp, welche ausgehend von den 
Bismutnitratclustern P3 und P4 synthetisiert wurden, die besten photokatalytischen 
Aktivitäten auf.  
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4.2.3 Untersuchungen zur photokatalytischen Aktivität von δ-Bi2O3 
 
In Abschnitt 3.2.3 wurde die Synthese von δ-Bi2O3 aufgezeigt. Die Stabilisierung gelang 
durch die Umsetzung von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O (P2) sowie von 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (P4) jeweils mit NH4VO3 in einem Bi3+:VO3--Verhältnis von 10:1 
bzw. 6:1 (P2-VO33 bzw. P4-VO32). Die photokatalytische Aktivität wurde durch den Einsatz 
von 40 mg dieser δ-Bi2O3 Proben und 40 mL einer 10-5 M RhB-Lösung untersucht (Abb. 
112).  
 
Abb. 112. Links: Photokatalytische Zersetzung von einer 10-5 M RhB-Lösung unter 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (t > 0 min); unter Zusatz von β-Bi2O3 (P2-VO33 
und P4-VO32) als Photokatalysator. t < 0 min zeigt das Adsorptionsverhalten der 
Katalysatoren gegenüber RhB. Rechts: Semilogarithmische Auftragung für die 
photokatalytische Zersetzung. k entspricht den aus den Anstiegen der Geraden 
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten. 
 
Nach 30-minütigem Rühren im Dunkeln wurde keine signifikante Adsorption von RhB an der 
Oberfläche der Katalysatoren festgestellt. Damit adsorbieren die δ-Bi2O3 Proben weniger RhB 
an der Oberfläche als die getesteten Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp. Nach 150 
minütiger Bestrahlung mit sichtbarem Licht wurde für P2-VO33 eine Zersetzung von ca. 
21 % und für P4-VO32 von ca. 43 % beobachtet. Damit ergeben sich 
Geschwindigkeitskonstanten von 2.74∙10-5 s-1 (P2-VO33) bzw. 5.99∙10-5 s-1 (P4-VO32). Die 
geringen Umsatzgrade im Vergleich zu den getesteten β-Bi2O3 Proben und den Verbindungen 
vom Sillenit-Strukturtyp lassen sich auf die großen Bandlücken von 2.73 eV und 3.12 eV (P2-
VO33) bzw. 2.74 eV und 3.11 eV (P4-VO32) zurückführen. Dadurch können die 
Verbindungen nur einen geringen Teil des verwendeten Lichtes (420 nm ≤ λ ≤ 700 nm) 
ausnutzen. Die photokatalytische Aktivität von Vanadat-stabilisiertem δ-Bi2O3 im Bereich des 
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sichtbaren Lichtes wurde von Zhou et al. beschrieben.[19j] Unter Ausnutzung einer 500 Watt 
Xenon-Lampe wurde in Abhängigkeit der Synthesevariante zwischen 60 % (3.10 eV) und 90 
% (2.93 eV) einer RhB-Lösung (10-5 M) innerhalb von 150 Minuten zersetzt. Die von Zhou et 
al. synthetisierte Probe mit 3.10 eV besitzt eine ähnliche erlaubte direkte Bandlücke wie die 
hier verwendete Probe P4-VO32, weshalb ähnliche photokatalytische Aktivitäten erreicht 
werden. 
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4.2.4 Zusammenfassung der photokatalytischen Untersuchungen 
 
Ausgewählte, in dieser Arbeit synthetisierte β-Bismut(III)-oxid Proben, Verbindungen vom 
Sillenit-Strukturtyp und δ-Bismut(III)-oxid Proben wurden auf ihre photokatalytischen 
Aktivitäten bei der Bestrahlung mit sichtbarem Licht untersucht, um deren potentielle 
Eignung zur Aufbereitung von Schmutzwasser abzuschätzen. Die geringste Aktivität ergab 
sich für das δ-Bi2O3, welches mit optischen Bandlücken von ca. 3.10 eV an der Grenze zur 
Ausnutzung von sichtbarer Strahlung liegt. Gute photokatalytische Aktivitäten wurden für die 
Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp ermittelt, wobei die Materialien mit einem geringeren 
Fremdatomanteil im Vergleich zu reinem γ-Bi2O3 höhere Umsatzgrade erreichen. Von allen 
getesteten Verbindungen besitzen die phasenreinen β-Bi2O3 Nanopartikel die besten 
photokatalytischen Aktivitäten zum Abbau von Rhodamin B. Die Reaktions-
geschwindigkeiten des Abbaus von Rhodamin B beim Zusatz dieser β-Bi2O3 Proben, 
übertreffen vergleichbare, literaturbekannte Materialien deutlich. Es ist ein großer Einfluss 
hinsichtlich der als Ausgangsstoff dienenden Bismutoxidocluster zu erkennen. Einerseits 
wurden Unterschiede in den Adsorptionseigenschaften, welche den Oberflächeneigenschaften 
der β-Bismut(III)-oxide geschuldet sind, festgestellt. Andererseits ergeben sich in 
Abhängigkeit des Präkursors unterschiedliche Primärteilchengrößen, welche die 
Zersetzungsgeschwindigkeit stark beeinflussen. Weiterhin ist ein Einfluss der Rhodamin B 
Konzentration nachweisbar. Durch starke Absorptions- und Streueffekten bei höheren 
Konzentrationen gelangt weniger Licht zur Oberfläche der Katalysatorpartikel, weshalb 
weniger Elektron-Loch-Paare generiert werden und die photokatalytische Aktivität sinkt. 
Das β-Bi2O3, synthetisiert auf Basis des leicht zugänglichen Bismutoxidoclusters 
[Bi38O45(OMc)24(DMSO)9] (P2-6T), ist im Grammmaßstab darstellbar und besitzt die besten 
photokatalytischen Aktivitäten. Die Zersetzungsexperiemte gegenüber einer Vielzahl an 
typischen Farb- und Schadstoffen wie Orange G, Methylorange, Methylenblau, Indigokarmin, 
Phenolen, Triclosan und Ethinylestradiol beweisen, dass dieser Photokatalysator eine große 
Variabilität aufweist und Schadstoffe in vergleichsweise hoher Konzentration innerhalb von 
30 Minuten vollständig zersetzen kann. Am Beispiel der Zersetzung von Rhodamin B wurde 
nachgewiesen, dass der Photokatalysator gute Zersetzungsgeschwindigkeiten auch bei 
mehrmaliger Verwendung aufweist. Das sich bei längerer Anwendung bildende Bi2O2CO3 
kann durch einfaches Tempern in phasenreines β-Bi2O3 überführt werden, so dass ein 
Recycling des Photokatalysators möglich ist.  
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Die vorliegende Arbeit beschäftigte sich mit Untersuchungen zum Bildungsprozess und zur 
Stabilität von Bismutoxidoclustern, welche als Vorstufen zur Synthese von metastabilen 
Polymorphen des Bismut(III)-oxids sowie Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp eingesetzt 
wurden. Die erhaltenen Bismut(III)-oxide wurden außerdem in photokatalytischen 
Zersetzungsprozessen von Farbstoff- und Schadstofflösungen unter Bestrahlung mit 
sichtbarem Licht eingesetzt. 
 
Die aus diesen Untersuchungen erhaltenen Ergebnisse sind in den Kapiteln 2 bis 4 aufgeführt: 
 Kapitel 2: Bismutoxidocluster - Zwischenstufen auf dem Weg zu Bismut(III)-oxiden 
 Kapitel 3: Bismut(III)-oxide - Polymorphiekontrolle 
 Kapitel 4: Photokatalytische Untersuchungen an Bismut(III)-oxiden 
 
Bismutoxidocluster 
Bismutoxidocluster sind bisher homometallisch mit bis zu 38 Bismutatomen und 
heterobimetallisch mit bis zu 50 Bismutatomen zugänglich. Die Peripherie der 
Bismutoxidocluster wird durch die Koordination von verschiedenen anorganischen und 
organischen Liganden sowie von Lösungsmittelmolekülen gebildet. Ausgehend von 
Bi(NO3)3∙5H2O wurden in der Literatur überwiegend Synthesen von 6-kernigen 
Bismutoxidoclustern des Typs [Bi6O4+x(OH)4-x]
(6-x)+ beschrieben.[55a, 55c, 55g, 55k, 77] Miersch et 
al. nutzten [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O[55c] als Vorstufe für die Synthese von verschiedenen 38-
kernigen Bismutoxidonitratclustern wie [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO[74b] und 
[{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}∙4DMSO][{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24}∙4DMSO].[77] Weiterhin 
wurden ausgehend von diesem 6-kernigen Bismutoxidocluster weitere organisch-
funktionalisierte 38-kernige Bismutoxidocluster wie z.B. [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2] 
∙2DMSO∙5H2O (OMc – Methacrylat) beschrieben.[74a] Dieser wurde erfolgreich zur Synthese 
von radiopaken organisch-anorganischen Hybridmaterialien verwendet. Zum Prozess der 
Bildung von Bismutoxidoclustern, besonders der 38-kernigen Spezies, ist bisher wenig 
bekannt.  
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Abb. 113. Untersuchungen zur Bildung und Kondensation von Bismutoxidoclustern 
ausgehend von bismutnitrathaltigen Lösungen. 
 
Um einen Einblick in den Bildungs- und Kondensationsprozess von Bismutoxidoclustern zu 
erhalten, wurden Studien ausgehend von bismutnitrathaltigen Lösungen durchgeführt. Im 
wässrig-sauren Milieu wurde durch Variation des pH-Wertes und anschließender Diffusion 
von Aceton in die wässrige Lösung die Kristallisation von [Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2]∙H2O 
(1) beobachtet (Abb. 113). Für die Synthese von Verbindung 1 wurde an der 
Löslichkeitsgrenze von Bi(NO3)3∙5H2O im wässrig-sauren Milieu gearbeitet. Es wurde daher 
postuliert, dass 6-kernige Bismutoxidonitratcluster wahrscheinlich die maximal erreichbare 
Größe auf Grund schlechter Löslichkeit unter diesen Bedingungen darstellen. Durch 
Kondensationsprozesse in DMSO wurde hingegen, ausgehend von Verbindung 1, die Bildung 
von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO
[74b] beobachtet. ESI-MS Untersuchungen an 
Verbindung 1 ergaben, dass der Cluster in einem THF/DMSO-Gemisch innerhalb von 
15 Minuten zu 22-kernigen Bismutoxidospezies wächst. Ein weiteres Wachstum wurde durch 
das Erreichen der Löslichkeitsgrenze in diesem Lösungsmittelgemisch in-situ nicht 
beobachtet. Dies zeigt, dass unabhängig von geringen strukturellen Unterschieden, die 
Bildung von 38-kernigen Bismutoxidoclustern aus 6-kernigen Vorstufen in DMSO bevorzugt 
ist. Um den Einfluss der präorganisierten [Bi6O4+x(OH)4-x]
(6-x)+-Einheit auf die Ausbildung 
von größeren Bismutoxidoclustern zu untersuchen, wurden Studien ausgehend von 
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bismutnitrathaltigen DMSO-Lösungen durchgeführt. Die Experimente ergaben, dass der pKb-
Wert der zugesetzten Additive die Kondensation stark beeinflusst. Der Zusatz von 
Natriumacetat (pKb-Wert ~ 9.2) oder Natriummethacrylat (pKb-Wert ~ 9.4) führte zur 
Bildung von [{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26} ∙2DMSO][{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24}∙0.5DMSO] 
(2) ebenso wie der Zusatz von Natriumformiat (pKb-Wert ~ 10.3) (Abb. 113). Additive mit 
pKb-Werten von ≥ 11.2 induzierten kein Clusterwachstum, so dass die Bildung von 
Bi(NO3)3∙3DMSO beobachtet wurde. Ein Vergleich der Bismut- und 
Sauerstoffatompositionen der [Bi38O45]
24+-Kerne von Verbindung 2 mit [{Bi38O45(NO3)24-
(DMSO)26}∙4DMSO][{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24}∙4DMSO],[77] synthetisiert aus 
[Bi6O4(OH)4(NO3)6]∙H2O, ergab nur geringe strukturelle Unterschiede. Demzufolge 
beeinflusst das Additiv die Kondensation von Bismutnitrat in DMSO. Die Struktur des 
gegebenenfalls gebildeten Bismutoxidoclusters wird jedoch nur geringfügig vom Additiv 
beeinflusst. Zukünftige Untersuchungen auf diesem Gebiet könnten den pKb-Wert-Bereich 
der zugesetzten Additive hinsichtlich Stagnation und Kondensation weiter einschränken. 
Weiterhin gilt es zu klären, ob sich in einem pKb-Wert-Bereich der Additive zwischen 10.3 
und 11.2 spezielle Bedingungen ergeben, welche die Isolation von Bismutoxidoclustergrößen 
zwischen 6- und 38-Kernen ermöglichen. 
 
Abb. 114.  Untersuchungen zur Ausbildung polynuklearer Bismutoxidocluster ausgehend 
von Bi(OSiMe2
tBu)3
[76b] sowie [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14]
[76b] und unterschiedlich 
substituierten Methylsalicylsäuren. 
 
Weitergehende Untersuchungen wurden ausgehend von [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14]
[76b] 
durchgeführt. Mansfeld et al. zeigten, dass die Umsetzung dieses Bismutoxidoclusters mit 
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Salicylsäure und anschließender Kristallisation aus DMSO zur Bildung von 
[Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O führt.[75] Die Koordination von 
Hydroxidionen sowie der Einfluss von sterischen und elektronischen Faktoren auf die 
Ausbildung von 38-kernigen Bismutoxidoclustern sind jedoch noch nicht im Detail 
verstanden. Die in dieser Arbeit durchgeführten Umsetzungen von [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14] 
mit verschiedenen Methylsalicylsäuren (H2Sal
xMe; x = 3, 4, 5, 6) sollten einen Einblick in 
diese Einflussfaktoren geben. Die Untersuchungen ergaben, dass die verwendeten Liganden 
keinen signifikanten Einfluss auf die Ausbildung der strukturellen Motive nehmen. Die 22-
kernige Clusterstruktur blieb unter Austausch der Silanolatliganden unabhängig von der 
zugesetzten Methylsalicylsäure zunächst erhalten. Diese Ergebnisse wurden mittels CHN-
Analyse, IR-Spektroskopie und ESI-MS Studien verifiziert. Ausgehend von DMSO-haltigen 
Lösungen dieser 22-kernigen Bismutoxidocluster wurde in allen Fällen ein Wachstum zu 38-
kernigen Bismutoxidospezies beobachtet, verifiziert durch ESI-MS-Studien und 
röntgendiffraktometrische Untersuchungen. Ausgehend von [Bi22O26(HSal
4Me)14] gelang die 
Aufklärung der Struktur durch Einkristall-Röntgenstruktur-analyse, welche die Kristallisation 
von [Bi38O45(HSal
4Me)24(DMSO)13.2]∙6H2O (3) bestätigte. Der Bismutoxidocluster 3 besitzt 
im Gegensatz zu [Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O[75] keine koordinierten 
Hydroxidionen, sondern eine vollständige Belegung der Clusteroberfläche mit organischen 
Liganden. Ein Vergleich der Bismut- und Sauerstoffatompositionen des [Bi38O45]
24+-Kerns 
von Verbindung 3 mit [Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O[75] zeigt deutliche 
Abweichungen im Sauerstoffionenteilgitter. Damit ist ein Einfluss der elektronischen Struktur 
der koordinierenden Liganden auf die Ausbildung des Bismutoxidocluster-Kerns 
nachweisbar. Mittels DOSY-1H-NMR Studien ausgehend von Bi(HSal4Me)3 wurde gezeigt, 
dass direkt nach dem Lösen in DMSO-d6 kein Clusterwachstum einsetzt (Durchmesser 1.13 
nm). Nach einem Monat im offenen NMR-Röhrchen wurde ein Wachstum festgestellt, 
welches auf die Ausbildung einer 6-kernigen Bismutoxidospezies schließen lässt 
(Durchmesser 1.23 nm). Größere Bismutoxidospezies wurden auf Grund schlechter 
Löslichkeit im NMR Experiment nicht detektiert. Ein langfristiges Kristallisationsexperiment 
ausgehend von einer Bi(HSal4Me)3-haltigen DMSO-Lösung bestätigte allerdings die Bildung 
des 38-kernigen Bismutoxidoclusters 3 als letzte Stufe. 
Zur Identifizierung reaktiver Zentren an Bismutoxidoclustern wurden Ligandenaustausch-
untersuchungen an [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]∙2DMSO∙5H2O[74a] durchgeführt. Die 
Bildung von [Bi38O45(HSal)22(OMc)2(DMSO)15(H2O)]·DMSO∙2H2O (4) wurde nach der 
Umsetzung mit 24 Äquivalenten Salicylsäure und der Kristallisation aus DMSO-Lösung 
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beobachtet. Ein Verhältnis von 22:2 in der Ligandensphäre von Bismutoxidoclustern ist 
bereits für [Bi38O45(HSal)22(OH)2(DMSO)16.5]∙DMSO∙H2O[75] beschrieben. In Zusammenhang 
mit der Bildung von Verbindung 4 wird geschlussfolgert, dass sich an 38-kernigen 
Bismutoxidoclustern zwei exponierte Koordinationsstellen befinden. In weiterführenden 
Experimenten ist der Bismutoxidocluster 4 für die Synthese von organisch-anorganischen 
Hybridmaterialien interessant. Miersch et al. beobachteten bei der Copolymerisation von 
Methylmethacrylat und [Bi38O45(OMc)24-(DMSO)9(H2O)2]∙2DMSO∙5H2O[74a] eine hohe 
Vernetzung. Dies ist auf die hohe Anzahl an Methacrylat-Liganden auf der 
Bismutoxidoclusteroberfläche zurückzuführen. Durch den Einsatz von Verbindung 4 mit zwei 
polymerisierbaren Liganden könnte der Vernetzungsgrad erniedrigt und damit Einfluss auf 
die mechanischen Eigenschaften genommen werden. 
Bei den Umsetzungen von [Bi6O4(OH)4(NO3)6]∙H2O mit 2-Diphenylphosphanbenzol-
sulfonsäure in DMSO wurde zunächst die in-situ Oxidation des Phosphans zum 
Phosphanoxid beobachtet. Die gebildete 2-Diphenylphosphanoxidbenzolsulfonsäure 
koordiniert chelatisierend, wodurch ein Abbau der 6-kernigen Bismutoxidospezies zu 
mononuklearem [Bi(C18H14P(O)SO3)2(DMSO)3](NO3)∙DMSO∙2H2O (5) beobachtet wurde.  
Die vorgestellten Untersuchungen zeigen, dass ausgehend von bismutnitrathaltigen DMSO-
Lösungen und Zusatz geeigneter Additive bevorzugt 38-kernige Bismutoxidospezies gebildet 
werden. Wenn das Additiv die Möglichkeit zur Chelatisierung bietet, kann ebenso ein Abbau 
von Bismutoxidoclustern beobachtet werden. In weiterführenden Untersuchungen könnte der 
Einfluss von weiteren Chelat-Liganden, auch auf das Reaktionsverhalten gegenüber 38-
kernigen Bismutoxidoclustern, untersucht werden, um weitere Informationen über die 
Stabilität der Bismutoxidocluster zu erhalten. Ein Wechsel zu thermisch- und 
oxidationsstabilen Lösungsmitteln wie z.B. tert-Butanol würde die Anwendung von 
solvothermalen Reaktionsbedingungen ermöglichen. Da höhere Temperaturen meist zu höher 
kondensierten Reaktionsprodukten führen, könnte dies die Bildung größerer 
homometallischer Bismutoxidocluster herbeiführen. Die Verwendung von weiteren 
Lösungsmitteln wie Dimethyl-, Diethyl- Ethylen- oder Propylencarbonat würden in-situ 
Zersetzungen, z.B. unter mikrowellen-gestützten Solvothermalbedingungen ermöglichen und 
somit einen einfachen Zugang zu Bismutoxiden eröffnen. 
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Bismut(III)-oxide 
 
Abb. 115. Synthese von metastabilen Bismutoxid(III)-polymorphen ausgehend von 
verschiedenen Bismutoxidoclustern. 
 
Die früheren Arbeiten in der Gruppe um Mehring zeigen die strukturelle Verwandtschaft von 
Bismutoxidoclustern mit den bei Raumtemperatur metastabilen Polymorphen des β- und des 
δ-Bi2O3 auf.[37, 67, 74b] Unter Einsatz der literaturbekannten Bismutoxidocluster 
[Bi22O26(OSiMe2
tBu)14]
[76b] (P1), [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9(H2O)2]∙2DMSO∙5H2O[74a] (P2), 
[Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO
[74b] (P3) und [Bi6O4(OH)4(NO3)6]∙H2O[55c] (P4) 
wurden in der vorliegenden Arbeit Hydrolysestudien zur Stabilisierung von β- und δ-Bi2O3 
durchgeführt. Die Untersuchungen zeigten, dass eine vollständige Hydrolyse durch den 
Zusatz von Wasser (im Falle von P1) bzw. Natriumhydroxidlösung (P2, P3, P4) möglich ist, 
wobei die Bildung des bei Raumtemperatur stabilen α-Bi2O3 bei Hydrolysezeiten von länger 
als 3 Minuten als einziges kristallines Polymorph beobachtet wurde (Abb. 115). Nach ca. 3-
minütiger Hydrolyse wurde jedoch in allen Fällen ein amorpher Feststoff erhalten, welcher 
durch Erhitzen auf 370 °C unter Schutzgasatmosphäre in β-Bi2O3 überführt werden konnte. 
  
Zusammenfassung und Ausblick 
189 
Auf Grund der kurzen Hydrolysezeit enthielt dieser Feststoff noch die vom Bismutoxido-
cluster stammenden notwendigen strukturellen Informationen zur Bildung von β-Bi2O3. In 
Abhängigkeit von der Wahl der Bismutoxidoclustervorstufe und der Zersetzungsbedingungen 
wurden Primärpartikelgrößen zwischen 17 nm und 52 nm erhalten. Durch eine mikrowellen-
gestützte Solvothermalsynthese bei 180 °C wurde β-Bi2O3 mit einer Primärpartikelgröße von 
über 100 nm in einem Reaktionsschritt synthetisiert. 
Die erhaltenen β-Bi2O3 Nanopartikel besitzen eine hohe Reaktivität, welche ausgenutzt 
wurde, um durch die Variation von Substraten bei der thermischen Zersetzungsreaktion 
verschiedene Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp zu synthetisieren. Durch die 
Verwendung von Quarzglas wurde Bi12SiO20, durch Korund Bi24Al2O39, durch Bornitrid 
Bi24B2O39 und durch Molybdän Bi12Mo0.18O18+x erhalten. Die letztgenannte Verbindung weist 
einen sehr geringen Anteil an Molybdän auf, so dass hierbei von einem molybdän-
stabilisierten γ-Bi2O3 gesprochen werden kann. Die Untersuchungen zeigten, dass das β-Bi2O3 
bereitwillig mit oxidischen Oberflächen reagiert. Wenn keine Möglichkeit zur Reaktion mit 
Umgebungsmaterialien vorhanden war, wurde bei Temperaturen von ca. 440 °C die 
Umwandlung des β-Bi2O3 in α-Bi2O3 beobachtet. Die hohe Reaktivität des β-Bi2O3 könnte in 
weiteren Umsetzungen mit GeO2 und B2O3 zur Darstellung von metastabilen 
heterometallischen Bismutoxiden wie Bi2GeO5 und BiBO3 ausgenutzt werden.
[225] Durch eine 
Umsetzung mit MO2 (M = Sn, Si) könnte auch die Bildung von Bi4M3O12 Nanopartikel, eine 
dem δ-Bi2O3 isostrukturelle Verbindung, gelingen.[225] 
Durch den Zusatz von NH4VO3 bei der Hydrolyse der Bismutoxidocluster P2 und P4 gelang 
die Stabilisierung weiterer Bismutoxidpolymorphe. Die Stabilisierung von δ-Bi2O3 durch 
NH4VO3 ausgehend von Bi(NO3)3∙5H2O wurde bereits von Zhou et al. 2009 beschrieben.[19j] 
Bei einem pH-Wert von 12 gelang durch den Zusatz von NH4VO3 in einem 10:1-Verhältnis 
(Bi3+:VO3
-) bei der Hydrolyse von P2 sowie bei einem 6:1-Verhältnis (Bi3+:VO3
-) bei der 
Hydrolyse von P4 und anschließendem Erhitzen auf 60 °C die Stabilisierung von δ-Bi2O3. 
Eine Verringerung der Konzentration an NH4VO3 auf ein 38:1-Verhältnis (Bi
3+:VO3
-) bei der 
Hydrolyse von P2 sowie nachfolgendem Erhitzen auf 60 °C führte zur Bildung von β-Bi2O3. 
Aufbauend auf diesen Untersuchungen sind weitere Experimente denkbar. Die Stabilisierung 
von δ-Bi2O3 unter Zusatz von Seltenerdmetalloxiden sowie -nitraten und Ammonium-
perrhenat zu einem Anteil von ca. 15 % ist literaturbekannt.[98] Durch den Zusatz dieser 
Stabilisatoren sinkt die Sauerstoffionenleitfähigkeit gegenüber reinem δ-Bi2O3 um ca. zwei 
Größenordnungen. Die vorhandene strukturelle Verwandtschaft der Bismutoxidocluster mit 
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δ-Bi2O3 könnte in zukünftigen Experimenten genutzt werden, um durch den Zusatz geringerer 
Mengen an Fremdelementen eine Stabilisierung von δ-Bi2O3 zu erreichen. Damit könnten die 
besonderen Eigenschaften von δ-Bi2O3 wie z.B. die hohe Sauerstoffionenleitfähigkeit 
beibehalten werden. 
 
Photokatalytische Untersuchungen an Bismut(III)-oxiden 
Die in dieser Arbeit synthetisierten Bismut(III)-oxide β-Bi2O3 und δ-Bi2O3 sowie die 
Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp wurden auf ihre photokatalytischen Aktivitäten 
hinsichtlich der Zersetzung von wässrigen Rhodamin B Lösungen (10-5 M) unter Bestrahlung 
mit sichtbarem Licht getestet. Die besten photokatalytischen Aktivitäten wiesen die β-Bi2O3 
Proben auf, welche aus [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14]
[76b] (P1) bzw. [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9-
(H2O)2]∙2DMSO∙5H2O[74a] (P2) synthetisiert wurden. Im Vergleich zur Literatur wurden 
deutlich höhere Umsatzraten bei vergleichbaren Bedingungen erreicht.[19g] Untersuchungen 
zum Einfluss der Primärpartikelgröße zeigten erwartungsgemäß, dass kleine 
Primärpartikelgrößen höhere Zersetzungsraten ermöglichen. Die β-Bi2O3 Nanopartikel wiesen 
auch bei der Verwendung in mehreren Katalysezyklen eine hohe photokatalytische Aktivität 
auf. Das β-Bi2O3 reagierte jedoch langsam mit dem beim Abbau von Rhodamin B 
entstehenden CO2 zu Bi2O2CO3. Durch Erhitzen des verwendeten Photokatalysators wurde 
Bi2O2CO3 unter milden Bedingungen wieder in phasenreines β-Bi2O3 überführt. Durch einen 
Anstieg der Partikelgröße nahm allerdings die photokatalytische Aktivität um ca. 10 % ab. 
Untersuchungen hinsichtlich der photokatalytischen Zersetzung von verschiedenen Farb- und 
Schadstoffen wie z.B. Methylenblau, Methylorange, Orange G bzw. Phenolen, Triclosan und 
Ethinylestradiol ergaben hohe Zersetzungsraten bei Verwendung der hergestellten β-Bi2O3 
Nanopartikel. Die synthetisierten Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp und das stabilisierte 
δ-Bi2O3 sind ebenfalls aktiv, wiesen aber im Vergleich zum β-Bi2O3 eine geringere 
photokatalytische Aktivität auf. Die photokatalytischen Aktivitäten wurden für Bi24B2O39 und 
Bi12Mo0.18O18+x erstmalig durch diese Arbeit beschrieben. Für Bi12SiO20 und Bi24Al2O39 sind 
diese bisher nur unter UV-Bestrahlung bekannt.[123j, 224] 
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Abb. 116. Überführung von wässrigen Farb- und Schadstofflösungen (violett) in sauberes 
Wasser (blau) durch die photokatalytische Reinigung unter Zusatz von 
Bismut(III)-oxiden. 
 
Die photokatalytischen Aktivitäten zeigen, dass besonders das β-Bi2O3 für einen potentiellen 
Einsatz in der Wasseraufbereitung von Schmutzwasser unter Ausnutzung der Sonnenenergie 
geeignet ist. Die β-Bi2O3 Nanopartikel auf Basis von P2 sind zudem einfach und im 
Grammmaßstab darstellbar. Um das Material mit Blick auf diese Anwendung zu optimieren, 
könnte in weiteren Experimenten versucht werden, die β-Bi2O3 Nanopartikel zu 
immobilisieren. Dies vereinfacht die Abtrennung des Photokatalysators aus der 
Reaktionsmischung und verringert den Katalysatoraustrag. Einen potentiellen Ansatz zur 
Immobilisierung der in dieser Arbeit hergestellten β-Bi2O3 Nanopartikel, könnten die von 
Hou et al. synthetisierten α-Fe2O3 Nanostäbchen darstellen.[226] Zunächst wird eine Titan-
Folie mit Nanostäbchen von α-Fe2O3 durch eine solvothermale Reaktion von FeCl3∙6H2O und 
Na2SO4 in Wasser sowie anschließender Oxidation bei 500 °C hergestellt (Abb. 117). 
Darauffolgend wird eine Tauch- oder Rotationsbeschichtung mit einer 
Bismutoxidoclusterlösung durchgeführt, wobei gleichzeitig durch die Zugabe von 
Natriumhydroxidlösung die Hydrolyse der Bismutoxidocluster induziert wird. Nach 
mehrmaliger Wiederholung wird die behandelte Titan-Folie gewaschen und getrocknet. 
Durch abschließendes Erhitzen auf 370 °C unter Schutzgasatmosphäre wird die 
immobilisierte amorphe Vorstufe „Bi2O3∙xH2O“ in β-Bi2O3 überführt. Die erhaltenen β-Bi2O3 
Nanopartikel sind durch diesen Prozess immobilisiert und für photokatalytische Prozesse gut 
zugänglich. Zur Steigerung der photokatalytischen Aktivität könnten die α-Fe2O3 
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Nanostäbchen vor der Imprägnierung mit der Bismutoxidoclusterlösung mit Graphenoxid 
beschichtet werden. Das Graphenoxid wird durch einen anschließenden Reduktionsschritt in 
Graphit überführt. Am Beispiel von BiV1−xMoxO4 beschleunigt dies die Übertragung der 
durch Licht im BiV1−xMoxO4 erzeugten Elektronen zum α-Fe2O3, wodurch die 
photokatalytische Aktivität auf Grund der unterdrückten Rekombination von Elektron-Loch-
Paaren gesteigert wird.[226] Eine Wechselwirkung von β-Bi2O3 mit Graphit wurde jedoch noch 
nicht untersucht, so dass dieses Konzept nicht zwingend zu einer höheren photokatalytischen 
Aktivität führen muss. 
 
 
Abb. 117.  Synthesekonzept zur Immobilisierung von β-Bi2O3 Nanopartikel auf einer 
Glasoberfläche. 
 
Ein Ansatz zur Erhöhung der photokatalytischen Aktivität der β-Bi2O3 Partikel ist deren 
Beladung mit Metallen wie Platin, Gold, Palladium, Kupfer oder Silber. Diese Metalle 
wurden bereits erfolgreich für Titandioxid zur Erhöhung der Wasserstofferzeugung in 
Wasserspaltungsprozessen eingesetzt.[151m, 158b, 227] Das Fermi-Level dieser Metalle liegt unter 
dem des β-Bi2O3. Durch eine Wechselwirkung zwischen dem Metall und β-Bi2O3 können die 
durch Photonen erzeugten Elektronen vom Leitungsband des β-Bi2O3 zum Metall transferiert 
werden. Die erhaltenen Elektronenlöcher verbleiben im Valenzband des β-Bi2O3. Durch diese 
Wechselwirkungen wird die Wahrscheinlichkeit der Rekombination von Elektronen-Loch-
Paaren deutlich verringert. Dieser Ansatz könnte die Umsatzraten der synthetisierten β-Bi2O3 
Nanopartikel gegenüber Farb- und Schadstoffen weiter erhöhen und die Effizienz beim 
Einsatz in der Wasseraufbereitung steigern.  
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6.1 Arbeitstechniken und verwendete Geräte  
Synthesen, welche den Ausschluss von Feuchtigkeit und Sauerstoff benötigten, wurden in 
einer Inertgasatmosphäre (Argon) in sekurierten Glasgefäßen durchgeführt. Die dafür 
verwendeten Lösungsmittel wurden vor ihrem Gebrauch nach Standardmethoden unter 
Argonatmosphäre gereinigt und getrocknet. Der Großteil der für die Synthesen verwendeten 
Chemikalien wurde käuflich erworben und vor Gebrauch keiner weiteren Reinigung 
unterzogen.  
 
 CHN(S)-Analysen 
Die CHN-Analysen wurden durch Mitarbeiter J. Fritzsch und U. Stöß der Professur für 
Anorganische Chemie mit einem „FlashAE 1112“ der Fa. Thermo bestimmt. Die CHNS-
Analysen wurden durch Mitarbeiter B. Kempe und R. Franzky der Professur für Organische 
Chemie mit einem „Vario EL“ der Fa. Heraeus bestimmt. 
 Einkristallröntgenstrukturanalysen 
Die Messung der Einkristallröntgenstrukturanalysen erfolgte durch Mitarbeiter Dr. T. Rüffer, 
D. Schaarschmidt und M. Korb der Professur für Anorganische Chemie an einem „Gemini S“ 
Diffraktometer der Fa. Oxford mit Graphit monochromatisierter Mo-Kα-Strahlung bei 100 K. 
Die Abbilddungen der Molekülstrukturen wurden mit DIAMOND (Version 3.1d, 2006) 
erstellt. 
 Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie 
Die massenspektrometrische Untersuchungen wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. C. 
A. Schalley (Professur Organische Chemie, Freien Universität Berlin) an einem „Ionspec 
QFT-7“ FTICR-Spektrometer der Fa. Varian durchgeführt. Das Massenspektrometer besitzt 
einen supraleitenden Magneten (7 T) und eine „Micromass“ Z-Spray ESI-Quelle von Waters 
Co. Für die Messungen wurden 100 µM Probenlösungen verwendet. IRMPD-Experimente 
wurden mit einem Infrarot-Laser (max. Leistung 25 W) durchgeführt.  
 Infrarot-Spektroskopie  
Die ATR-FTIR Messungen wurden an der Professur Polymerchemie an einem FTS-165 
Spektrometer der Fa. BioRad durchgeführt. Als Probenhalter wurde ein Golden Gate Aufsatz 
der Fa. Spectromat verwendet. 
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 NMR-Spektroskopie 
Die Aufnahme von 1H-, 13C-und 31P-NMR-Spektren in Lösung erfolgte an einem 
Spektrometer „Avance III 500“ der Fa. Bruker. Die 1H-DOSY-NMR-Untersuchungen wurden 
an einem Spektrometer „Avance 250“ der Fa. Bruker durchgeführt. Als relativer Standard 
diente SiMe4 mit δ = 0.00 ppm.  
1H-NMR (500.30 MHz): CDCl3 δ = 7.26 ppm (rel. SiMe4 δ = 0.00 ppm) 
 C6D6 δ = 7.16 ppm (rel. SiMe4 δ = 0.00 ppm) 
 Aceton-d6 δ = 2.05 ppm (rel. SiMe4 δ = 0.00 ppm) 
 DMSO-d6 δ = 2.50 (rel. SiMe4 δ = 0.00 ppm) 
 D2O δ = 4.79 (rel. SiMe4 δ = 0.00 ppm) 
13C{1H}-NMR (125.81 MHz): CDCl3 δ = 77.2 (rel. SiMe4 δ = 0.0 ppm) 
 Aceton-d6 δ = 30.60, 205.87 ppm  
(rel. SiMe4 δ = 0.0 ppm) 
 DMSO-d6 δ = 39.5 (rel. SiMe4 δ = 0.0 ppm) 
31P{1H}-NMR (202.53 MHz): (rel. 85 %ige H3PO4 δ = 0.0 ppm) 
 Photokatalytische Untersuchungen 
Die photokatalytischen Untersuchungen wurden in einem wassergekühlten Glasreaktor 
(15 °C) mit angebrachtem Rührwerk durchgeführt. Soweit nicht anders angegeben wurden 
jeweils 40 mg Katalysator und 40 mL der entsprechenden wässrigen Lösungen verwendet. 
Nach einer Rührzeit von 30 Minuten im Dunkeln wurde das Reaktionsgemisch mit einer 300 
W Xenon Lampe „Cermax® VQTM ME300BF“ der Fa. Perkin Elmer bestrahlt. Der Lampe 
wurde ein Hot-Mirror-Filter (λ ≤ 750 nm) und ein UV-cutoff-Filter „GG420“ der Fa. Schott 
(λ ≥ 420 nm) vorgeschalten, um ausschließlich sichtbares Licht bereitzustellen. Die UV/Vis-
spektrokopische Verfolgung erfolgte in-situ, in dem für 10 Sekunden das Rühren gestoppt und 
die Lichtquelle durch eine Blende verdunkelt wurde. 
 Raman-Spektroskopie 
Die Raman-spektroskopischen Messungen wurden durch die Mitarbeiter A. Villabona und Dr. 
O. Gordan der Professur Halbleiterphysik durchgeführt. Die Messung erfolgte an einem 
Raman-Spektrometer „LabRAM HR800“ der Fa. Horiba mit einem Helium-Neon Laser der 
Wellenlänge 632.8 nm und einer Leistung von 3.08 mW. Es wurde eine Objektiv mit 50-
facher Vergrößerung verwendet. Als Heiztisch wurde ein „TC-91“ der Fa. Linkam mit 
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Stickstoff als Spülgas eingesetzt. 
 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen und EDX-Analysen 
Die Aufnahme der SEM-Bilder sowie die Durchführung der EDX-Analysen erfolgten an 
einem Rasterelektronenmikroskop „NanoNovaSEM“ der Fa. FEI. 
 Röntgenpulverdiffraktometrie 
Die Aufnahme der Röntgenpulverdiffraktogramme in Transmission erfolgte an einem 
„STADI-P“ Diffraktometer der Fa. STOE mit Ge(111)-monochromatisierter CuKα-Strahlung 
(40 kV, 40 mA). Die Größe der Primärteilchen wurde durch die SCHERRER-Gleichung 
bestimmt: 
𝜏 =
𝐾𝜆
𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
 
hierbei ist τ die Primärteilchengröße, K entspricht der Scherrer-Konstante und wurde mit dem 
Wert 1.0 angenommen, λ entspricht der verwendeten Wellenlänge (1.5418 Å), θ dem Bragg-
Winkel und β der Halbwertsbreite (FWHM) des entsprechenden Reflexes, welche 
hintergrundkorrigiert ist. Die FWHM wurde hinsichtlich der instrumentellen 
Reflexverbreiterung durch einen LaB6 Standard (SRM 660), bezogen von NIST, korrigiert. 
Der Wert von β wurde nach folgender Gleichung korrigiert (β2gemessen und β2Instrument 
entsprechen den FWHMs der gemessenen und der Standard Probe): 
𝛽2 = 𝛽𝑔𝑒𝑚𝑒𝑠𝑠𝑒𝑛
2 − 𝛽𝐼𝑛𝑠𝑡𝑟𝑢𝑚𝑒𝑛𝑡
2  
Die temperaturabhängigen Messungen in Transmission wurden in Quarzglaskapillaren 
(Ø 0.5 mm) in einem „High Temperature Attachment for Capillaries 0.65.1“ der Fa. STOE 
durchgeführt.  
Die Aufnahme von temperaturabhängigen Röntgenpulverdiffraktogrammen in Reflexion auf 
einem Korund-Träger (siehe Abschnitt 3.2.2.2) erfolgte an einem „X´Pert Pro“ Diffraktometer 
der Fa. PANalytical. Die verwendete CuKα-Strahlung (40 kV, 40 mA) wurde mit einem 
Göbelspiegel monochromatisiert. Zum Erhitzen der Proben wurde ein Hochtemperaturofen 
„HTK 1200“ der Fa. Anton Paar verwendet. 
 Schmelzpunktbestimmung 
Zur Bestimmung der Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte wurde ein “Melting Point B-540” 
Gerät der Fa. Büchi verwendet. 
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 Thermische Analysen 
Thermogravimetrische Messungen wurden an einem „Thermogravimetric Analyzer 7“ der Fa. 
Perkin Elmer durchgeführt. Die Heizrate betrug 10 K/min von 30 °C bis 700 °C unter 
Helium-Atmosphäre. Als Probenträger wurde ein Platintiegel verwendet. 
Für DSC-Messungen wurde ein „DSC1“ der Fa. Mettler-Toledo verwendet. Die Heizrate 
betrug 10 K/min von 30 °C bis 500 °C unter Stickstoff-Atmosphäre. Als Probenträger wurde 
ein Aluminiumtiegel verwendet.  
Kombinierte TGA/DSC-Messungen wurden an einem „TGA/DSC1 1100“ der Fa. Mettler-
Toledo durchgeführt. Die Heizrate betrug 10 K/min von 30 °C bis 700 °C unter Stickstoff-
Atmosphäre. Als Probenträger wurde ein Korundtiegel verwendet. 
 Thermische Zersetzungen 
Die thermischen Zersetzungen wurden in einem Röhrenofen „MTF 12/25/250“ der Fa. 
Carbolite in einem Quarzrohr durchgeführt. Entsprechend verwendete Substrate wurden in 
das Quarzrohr eingebracht. Soweit nicht anders angegeben, wurde als Spülgas Argon 
verwendet. 
 Transmissionselektronenmikroskopie 
Die TEM-Bilder wurden durch Mitarbeiter Dr. S. Schulze der Professur Analytik an 
Festkörperoberflächen mit einem 200 kV-hochauflösendem Transmissionselektronen-
mikroskop „CM 20 FEG“ der Fa. Philips aufgenommen. 
 UV/Vis-Spektroskopie 
Die Festkörper-UV/Vis spektroskopischen Messungen wurden an einem Einstrahl-
Simulationsspektrometer „MCS 400“ der Fa. Carl Zeiss Jena GmbH zwischen Quarzglas-
Platten in diffuser Reflexion unter Verwendung des Weiß-Standards „Spectrolon®“ von 
LASER 2000 Wessling als Referenz aufgenommen. Das Gerät verwendet eine Deuterium-
Lampe (215–620 nm) und eine „CLX 75W/Sch“ Xenon-Lampe (290–900 nm) als 
Lichtquellen.  
Die UV/Vis-spektroskopischen Messungen in Lösung wurden am „Cary 60“ der Fa. Agilent 
Technologies, ausgestattet mit einer Lichtleitersonde, durchgeführt. 
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6.2 Synthese der Bismutoxidocluster 
6.2.1 Synthese von [Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2]∙H2O (1) 
Zu 4 mL einer 0.1 M Lösung von Bi(NO3)3·5H2O in 1 M Salpetersäure wird 
Natriumhydroxidlösung zugegeben (4 mL; 0.5 M). Nach 30 minütigem Rühren bei 
Raumtemperatur und anschließender Diffusion von Aceton in die Reaktionslösung bilden sich 
nach ein bis zwei Tagen farblose Kristalle von 1 mit einer Ausbeute von 64 % (79.0 mg; 0.04 
mmol) erhalten.  
Smp.: ab 100 °C Zersetzung. IR: ν̃ (cm-1) 3179 m, 1753 w, 1620 w, 1369 m, 1291 s, 1040 m, 
812 m, 723 w, 706 w, 545 s, 406 s. CHN-Analyse (Bi6H8N6O29; 1811.98 g/mol): H 0.2 (ber. 
0.6), N 4.6 (4.6) %. 
 
6.2.2 Synthese von [{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}·2DMSO][{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24} 
·0.5DMSO] ([2a][2b]) 
Eine 0.2 M Lösung von Bi(NO3)3·5H2O (10 mL) wird für eine Stunde bei 80 °C gerührt. 
Nach der Zugabe von Natriummethacrylat (0.22 g; 2.04 mmol) wird die Lösung für 1.5 
Stunden bei 80 °C gerührt und anschließend filtriert. Nach einem teilweisen Abdampfen des 
Lösungsmittels werden Kristalle von Verbindung 2 mit einer Ausbeute von 38 % (0.26 g; 
0.02 mmol) erhalten. 
Alternativer Syntheseweg: Zu einer Lösung von Bi(NO3)3·5H2O (0.9 g; 1.81 mmol) in DMSO 
(15 mL) wird bei 80 °C Natriummethacrylat (0.3 g; 2.77 mmol) zugegeben. Nach dem die 
Lösung über Nacht bei 80 °C gerührt wurde, wird vom ausgefallenen Feststoff abgetrennt und 
die Lösung zum teilweisen Abdampfen stehengelassen. Es werden farblose Kristalle von 
Verbindung 2 mit einer Ausbeute von 49 % (0.30 g; 0.02 mmol) erhalten. 
Smp.: ab 150 °C Zersetzung. IR: ν̃ (cm-1) 3399 w, 3006 w, 2919 w, 1740 w, 1644 w, 1437 s, 
1379 s, 1266 s, 1001 s, 928 s, 818 m, 708 w, 481 s. CHN-Analyse (Bi38C67 H201N24O150.5S33.5; 
12766.75 g/mol): C 6.3 (ber. 6.3) H 1.7 (1.6), N 2.6 (2.6) %. 
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6.2.3 Synthese von [Bi22O26(HSalxMe)14] und Kristallisation von 
[Bi38O45(HSal4Me)24(DMSO)13.2]·6H2O (3) 
Der für die Umsetzungen benötigte Bismutoxidocluster [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14] wurde nach 
Referenz [76b] unter Verwendung der Schlenk-Technik hergestellt. Der dafür benötigte 
Ausgangsstoff Bi(OSiMe2
tBu)3 wurde durch Umsetzung von Bi(O
tBu)3 mit 
tBuMe2SiOH in 
Toluol erhalten.[76] 
 
 Synthese von Bi(HSal4Me)3 
Zu einer Lösung von Bi(OSiMe2
tBu)3 (0.34 g; 0.57 mmol) in THF (30 mL; trocken) wird 
unter Schutzgasatmosphäre eine Lösung von 4-Methylsalicylsäure (0.26 g; 1.71 mmol) in 
THF (10 mL; trocken) bei Raumtemperatur zugetropft. Nach 18 stündigem Rühren bei 
Raumtemperatur und das Lösungsmittel entfernt. Nach dem Trocknen des Feststoffes im 
Vakuum (10-3 mbar) für 4 h wird das Produkt als hell-gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 
99 % (0.37 g; 0.57 mmol) erhalten.  
Smp.: ab 260 °C Zersetzung. IR: ν̃ (cm-1) 3066 w, 2966 w, 2873 w, 1614 s, 1595 s, 1568 s, 
1529 m, 1476 s, 1464 s, 1448 s, 1387 w, 1338 s, 1317 s, 1211 s, 1128 s, 1036 s, 949 w, 873 s, 
818 s, 756 s, 702 s, 659 s, 604 w, 577 w, 524 m, 431 w. CHN-Analyse (BiC24H12O9; 653.33 
g/mol): C 44.4 (ber. 44.1) H 2.2 (1.9) %. 1H-NMR (500.30 MHz, DMSO-d6): [δ] 7.61 (t, 1H), 
6.66 (m, 2H), 3.62 (br. s, H2O), 2.24 (s, 3H), 0.83 (s, 3H). 
 
 Allgemeine Vorschrift für die Synthese von [Bi22O26(HSalxMe)14] 
Eine Lösung von [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14] in THF (trocken) wird unter Schutzgasatmosphäre 
tropfenweise mit einer Lösung von 14 Äquivalenten der entsprechenden Methylsalicylsäure in 
THF (trocken) bei Raumtemperatur versetzt. Die Lösung oder Suspension wird 18 Stunden 
bei Raumtemperatur gerührt. Wenn eine Suspension entsteht wird der Feststoff zentrifugiert 
und die überstehende Lösung abdekantiert. Der Feststoff wird zwei Mal mit THF (trocken) 
gewaschen, wobei der Zentrifugierprozess jeweils wiederholt wird. Nach dem Trocknen des 
Feststoffes im Vakuum (10-3 mbar; 4 h) wird das Produkt erhalten. In den Fällen, in denen 
nach der Reaktionszeit kein Feststoff erhalten wird, wird die Lösung eingeengt, der erhaltene 
Feststoff zweimal mit einem Lösungsmittel (trocken), welches den Feststoff nicht löst, 
gewaschen und anschließend für 4 h im Vakuum (10-3 mbar) getrocknet. 
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 Synthese von [Bi22O26(HSal3Me)14] 
Ansatz: [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14] (0.28 g; 0.04 mmol) in THF (30 mL); H2Sal
3Me (0.08 g; 
0.53 mmol) in THF (10 mL). Produkt: gelb-orangefarbener Feststoff (72 %; 0.20 g; 0.03 
mmol). Smp.: ab 250 °C Zersetzung. IR: ν̃ (cm-1) 3264 w, 2951 m, 2925 m, 2851 m, 2360 m, 
2323 m, 1597 s, 1534 s, 1466 s, 1382 s, 1299 s, 1247 s, 1184 m, 1152 w, 1084 s, 1042 w, 
1006 w, 828 s, 760 s, 671 m, 629 m, 483 s. CHN-Analyse (Bi22C112H98O68; 7129.50 g/mol): 
C 19.4 (ber. 18.9) H 1.9 (1.6) %. 
 
 Synthese von [Bi22O26(HSal4Me)14] 
Ansatz: [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14] (0.47 g; 0.07 mmol) in THF (50 mL); H2Sal
4Me (0.15 g; 
0.99 mmol) in THF (20 mL). Produkt: gelb-orangefarbener Feststoff (76 %; 0.36 g; 0.05 
mmol). Smp.: ab 280 °C Zersetzung. IR: ν̃ (cm-1) 3367 w, 2950 m, 2927 m, 2850 m, 2358 m, 
2327 m, 1598 s, 1534 s, 1468 s, 1382 s, 1299 s, 1246 s, 1184 m, 1152 w, 1081 s, 1044 w, 
1010 w, 861 w, 823 s, 760 s, 671 m, 630 m, 507 s. CHN-Analyse (Bi22C112H98O68; 7129.50 
g/mol): C 19.2 (ber. 18.9) H 2.0 (1.6) %. 
 
 Synthese von [Bi22O26(HSal5Me)14] 
Ansatz: [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14] (0.30 g; 0.04 mmol) in THF (50 mL); H2Sal
4Me (0.09 g; 
0.59 mmol) in THF (10 mL). Produkt: gelb-orangefarbener Feststoff (71 %; 0.22 g; 0.03 
mmol). Smp.: ab 250 °C Zersetzung. IR: ν̃ (cm-1) 3257 w, 2960 m, 2932 m, 2846 m, 2357 m, 
2320 m, 1596 s, 1530 s, 1467 s, 1385 s, 1301 s, 1248 s, 1181 m, 1148 w, 1085 s, 1042 w, 
1007 w, 828 s, 813 s, 671 m, 630 m, 481 s. CHN-Analyse (Bi22C112H98O68; 7129.50 g/mol): 
C 19.5 (ber. 18.9) H 2.1 (1.6) %. 
 
 Synthese von [Bi22O26(HSal6Me)14] 
Die für diese Synthese benötigte 6-Methylsalicylsäure wurde nach Referenz [228] hergestellt. 
Ansatz: [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14] (0.47 g; 0.07 mmol) in THF (50 mL); H2Sal
4Me (0.15 g; 
0.99 mmol) in THF (20 mL). Produkt: gelb-orangefarbener Feststoff (65 %; 0.20 g; 0.03 
mmol). Smp.: ab 280 °C Zersetzung. IR: ν̃ (cm-1) 3272 w, 2953 m, 2931 m, 2852 m, 2358 m, 
2331 m, 1601 s, 1531 s, 1470 s, 1382 s, 1299 s, 1248 s, 1184 m, 1155 w, 1082 s, 1041 w, 
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1006 w, 828 s, 774 s, 671 m, 627 m, 480 s. CHN-Analyse (Bi22C112H98O68; 7129.50 g/mol): 
C 19.4 (ber. 18.9) H 2.1 (1.6) %. 
 
 Kristallisation von [Bi38O45(HSal4Me)24(DMSO)13.2]·6H2O (3) 
Eine Lösung von [Bi22O26(HSal
4Me)14] (0.01 g; 1.4 µmol) in 80 °C warmen DMSO (1 mL) 
wird nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur an Luft zur Kristallisation stehen gelassen. 
Nach ca. einem Monat bilden sich farblose Kristalle von 3 mit einer Ausbeute von 92 % 
(0.02 g; 1.3 µmol). 
Smp.: ab 210 °C Zersetzung. IR: ν̃ (cm-1) 3375 w, 3248 w, 3008 w, 2923 w, 2854 w, 2359 w, 
2327 w, 1626 s, 1580, 1560 s, 1551 s, 1493 s, 1419 s, 1414 s, 1350 s, 1306 s, 1254 s, 1225 m, 
1163 s, 1153 s, 1098 w, 1009 s, 947 s, 860 w, 825 m, 787 m, 735 m, 702 m, 495 s, 428 w. 
CHN-Analyse (Bi38C218.4H247.2O136.2S13.2; 13415.79 g/mol): C 19.8 (ber. 19.5) H 2.1 (1.9) %. 
 
6.2.4 Synthese von [Bi38O45(HSal)22(OMc)2(DMSO)15(H2O)]·DMSO∙2H2O (4) 
Das für die Umsetzungen benötigte [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O wurde nach 
Referenz [74a] hergestellt. 
Zu einer Lösung von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O (0.2 g; 0.02 mmol) in THF 
(30 mL) wird Mehtylsalicylsäure (0.06 g; 0.41 mmol) zugegeben. Nach 24-stüdigem Rühren 
bei Raumtemperatur wird von Schwebestoffen abfiltriert und das Filtrat eingeengt, wodurch 
ein gelber Feststoff erhalten wird (0.21 g). Eine Lösung dieses Feststoffes (0.02 g) in 80 °C 
warmen DMSO (1 mL) wird nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur an Luft zur 
Kristallisation stehen gelassen. Nach ca. zwei Monaten bilden sich farblose Kristalle von 4 
(0.02 g; 1.4 µmol). 
Smp.: ab 200 °C Zersetzung. IR: ν̃ (cm-1) 3375 w, 3003 w, 2918 w, 2726 w, 2354 w, 2322 w, 
1589 m, 1547 m, 1535 s, 1529 s, 1479 s, 1448 s, 1377 s, 1358 s, 1342 s, 1304 s, 1248 s, 1223 
s, 1155 m, 1142 m, 1088 w, 1007, 941, 858, 806 m, 758, 704, 663, 507 s. CHN-Analyse 
(Bi38C194H216O134S16; 13145.87 g/mol): C 18.0 (ber. 17.7) H 1.9 (1.7) %. 
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6.2.5 Synthese von [Bi(C18H14P(O)SO3)2(DMSO)3](NO3)·DMSO∙2H2O (5) 
Die für die Umsetzungen benötigten Verbindungen 2-Diphenylphosphanbenzolsulfon-
säure[229] und [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O[55c] wurden entsprechend der literaturbekannten 
Synthesen hergestellt. 
Zu einer Lösung von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (0.5 g; 0.28 mmol) in 80 °C warmen DMSO 
(12.5 mL) wird 2-Diphenylphosphanbenzolsulfonsäure (0.82 g; 2.39 mmol) zugegeben. Nach 
4-stüdigem Rühren bei 80 °C wird die Lösung nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur zur 
Kristallisation an Luft stehen gelassen. Nach ca. zwei Monaten bilden sich farblose Kristalle 
von 5 mit einer Ausbeute von 71 % (1.13 g; 0.85 mmol). 
Smp.: 103-104 °C. IR: ν̃ (cm-1) 3393 bw, 3050 w, 3015 w, 2971 w, 2920 w, 2852 w, 2361 m, 
2344 m, 2168 w, 1587 w, 1484 w, 1435 m, 1347 m, 1262 m, 1182 w, 1132 s, 1123 s, 1090 s, 
1068 s, 1030 s, 1007 s, 988s , 951 s, 922 s, 832 w, 796 w, 779 m, 747 m, 729 m, 720 m, 693 s, 
669 m, 610 m, 552 s, 538 m, 529 s, 484 w, 465 w, 442 m, 411 m. CHN-Analyse (BiC44H56 
NO17P2S6; 1334.18 g/mol): C 39.2 (ber. 39.6), H 4.4 (4.2), N 1.2 (1.1) %. 1H-NMR (500.30 
MHz, DMSO-d6): [δ] 8.14 (m, 1H), 7.77 (m, 1H), 7.67 – 7.47 (m, 11H), 7.22 (m, 1H), 3.36 (s, 
H2O). 31P{1H}-NMR (202.52 MHz, DMSO-d6): 39.4 ppm. 
 
6.3 Synthese der Bismut(III)-oxide 
6.3.1 Synthese von β-Bi2O3 
6.3.1.1 Synthese ausgehend von [Bi22O26(OSiMe2tBu)14] (P1-8) 
Zu einer Lösung von [Bi22O26(OSiMe2
tBu)14]
[76b] (200 mg; 0.03 mmol) in THF (50 mL; 
trocken) wird unter Schutzgasatmosphäre bei Raumtemperatur unter starkem Rühren 
destilliertes Wasser (50 mL) gegeben. Nach 3 Minuten wird der farblose Feststoff 
zentrifugiert, je einmal mit THF/Wasser (50 mL; 1:1) und Wasser (50 mL) gewaschen und im 
Vakuum (10-3 mbar) bei 60 °C für 3 Stunden getrocknet. Nach dem Erhitzen im Röhrenofen 
auf 370 °C für zwei Stunden (Heizrate: 10 K/min, Argon: 10 L/min)* wird das Produkt als 
orangefarbener Feststoff mit einer Ausbeute von 71 % (106 mg; 0.22 mmol) erhalten. 
 
                                                 
* Für die Untersuchungen zum Einfluss der Zersetzungsbedingungen auf die Primärpartikelgröße wurde der 
Feststoff in den auf 370 °C vorgeheizten Röhrenfen eingebracht. 
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PXRD: 2θ (°) / (hkl von β-Bi2O3) 25.69 (210), 27.91 (201), 31.77 (002), 32.67 (220), 46.23 
(222), 46.95 (400), 54.32 (203), 55.41 (421), 55.63 (213), 57.75 (402), 62.13 (431), 66.31 
(004), 68.45 (440), 69.21 (432), 70.90 (413), 74.51 (610), 75.53 (601), 75.93 (224), 76.72 
(611), 77.47 (442), 78.01 (620). IR: ν̃ (cm-1) 3388 bw, 2362 w, 2330 w, 1454 sh., 1389 bs, 
1153 w, 1042 w, 911 w, 845 s, 596 w, 501 bs. 
 
6.3.1.2 Synthese ausgehend von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O (P2-6) 
Zu einer Lösung von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O[74a] (100 mg; 8.6 µmol) in 
THF (5 mL) wird bei Raumtemperatur unter starkem Rühren eine Natriumhydroxidlösung 
(5 mL; 0.05 M) gegeben. Nach 3 Minuten wird der farblose Feststoff zentrifugiert, je einmal 
mit THF/Wasser (10 mL; 1:1) und Wasser (10 mL) gewaschen und im Vakuum (10-3 mbar) 
bei 60 °C für 3 Stunden getrocknet. Nach dem Erhitzen im Röhrenofen auf 370 °C für zwei 
Stunden (Heizrate: 10 K/min, Argon: 10 L/min)* wird das Produkt als orangefarbener 
Feststoff mit einer Ausbeute von 78 % (59 mg; 0.13 mmol) erhalten.  
PXRD: 2θ (°) / (hkl von β-Bi2O3) 25.74 (210), 27.87 (201), 31.74 (002), 32.63 (220), 46.18 
(222), 46.85 (400), 54.29 (203), 55.47 (421), 55.69 (213), 57.82 (402), 62.06 (431), 66.28 
(004), 68.43 (440), 69.22 (432), 70.90 (413), 74.53 (610), 75.50 (601), 75.91 (224), 76.76 
(611), 77.52 (442), 77.97 (620). IR: ν̃ (cm-1) 3392 bw, 2363 w, 2332 w, 1456 sh., 1391 bs, 
1151 w, 1045 w, 912 w, 847 s, 596 w, 499 bs. 
 
6.3.1.3 Synthese ausgehend von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO (P3-4) 
Zu einer Lösung von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO[74b] (100 mg; 7.9 µmol) in 
DMF (5 mL) wird bei Raumtemperatur unter starkem Rühren eine Natriumhydroxidlösung 
(5 mL; 0.05 M) gegeben. Nach 3 Minuten wird der farblose Feststoff zentrifugiert, dreimal 
mit Wasser (10 mL) gewaschen und im Vakuum (10-3 mbar) bei 60 °C für 3 Stunden 
getrocknet. Nach dem Erhitzen im Röhrenofen auf 370 °C für zwei Stunden (Heizrate: 
10 K/min, Argon: 10 L/min)* wird das Produkt als orangefarbener Feststoff mit einer 
Ausbeute von 74 % (52 mg; 0.11 mmol) erhalten.  
PXRD: 2θ (°) / (hkl von β-Bi2O3) 25.73 (210), 27.95 (201), 31.81 (002), 32.64 (220), 46.27 
(222), 46.93 (400), 54.24 (203), 55.47 (421), 55.70 (213), 57.72 (402), 62.08 (431), 66.38 
(004), 68.51 (440), 69.21 (432), 70.96 (413), 74.53 (610), 75.58 (601), 78.01 (224), 76.67 
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(611), 77.53 (442), 77.92 (620). IR: ν̃ (cm-1) 3382 bw, 2360 w, 2328 w, 1451 sh., 1393 bs, 
1154 w, 1038 w, 918 w, 852 s, 597 w, 498 bs. 
 
6.3.1.4 Synthese ausgehend von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO (P3-5) 
Zu einer Suspension von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO[74b] (100 mg; 7.9 µmol) 
in destilliertem Wasser (5 mL) wird bei Raumtemperatur unter starkem Rühren eine 
Natriumhydroxidlösung (5 mL; 0.05 M) gegeben. Nach 3 Minuten wird der farblose Feststoff 
zentrifugiert, dreimal mit Wasser (10 mL) gewaschen und im Vakuum (10-3 mbar) bei 60 °C 
für 3 Stunden getrocknet. Nach dem Erhitzen im Röhrenofen auf 370 °C für zwei Stunden 
(Heizrate: 10 K/min, Argon: 10 L/min) wird das Produkt als orangefarbener Feststoff mit 
einer Ausbeute von 67 % (47 mg; 0.10 mmol) erhalten.  
PXRD: 2θ (°) / (hkl von β-Bi2O3) 25.77 (210), 27.80 (201), 31.85 (002), 32.70 (220), 46.21 
(222), 46.90 (400), 54.28 (203), 55.50 (421), 55.78 (213), 57.81 (402), 62.09 (431), 66.41 
(004), 68.48 (440), 69.18 (432), 71.01 (413), 74.47 (610), 75.52 (601), 75.97 (224), 76.79 
(611), 77.50 (442), 78.05 (620). IR: ν̃ (cm-1) 3400 bw, 2362 w, 2330 w, 1454 sh., 1389 bs, 
1153 w, 1042 w, 911 w, 845 s, 596 w, 501 bs. 
 
6.3.1.5 Synthese ausgehend von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (P4-4) 
Zu einer Lösung von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O[55c] (100 mg; 56.3 µmol) in DMSO (10 mL) 
wird bei Raumtemperatur unter starkem Rühren eine Natriumhydroxidlösung (8.8 mL; 
0.05 M) gegeben. Nach 3 Minuten wird der farblose Feststoff zentrifugiert, dreimal mit 
Wasser (10 mL) gewaschen und im Vakuum (10-3 mbar) bei 60 °C für 3 Stunden getrocknet. 
Nach dem Erhitzen im Röhrenofen auf 370 °C für zwei Stunden (Heizrate: 10 K/min, Argon: 
10 L/min)* wird das Produkt als orangefarbener Feststoff mit einer Ausbeute von 78 % 
(61 mg; 0.11 mmol) erhalten.  
PXRD: 2θ (°) / (hkl von β-Bi2O3) 25.70 (210), 27.91 (201), 31.78 (002), 32.71 (220), 46.26 
(222), 46.95 (400), 54.24 (203), 55.52 (421), 55.61 (213), 57.72 (402), 62.18 (431), 66.30 
(004), 68.58 (440), 69.25 (432), 70.94 (413), 74.53 (610), 75.50 (601), 75.98 (224), 76.73 
(611), 77.52 (442), 77.94 (620). IR: ν̃ (cm-1) 3388 bw, 2361 w, 2335 w, 1450 sh., 1393 bs, 
1152 w, 1041 w, 915 w, 844 s, 596 w, 503 bs. 
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6.3.1.6 Synthese ausgehend von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (P4-5) 
Zu einer Suspension von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O[55c] (100 mg; 56.3 µmol) in destilliertem 
Wasser (5 mL) wird bei Raumtemperatur unter starkem Rühren eine Natriumhydroxidlösung 
(8.8 mL; 0.05 M) gegeben. Nach 3 Minuten wird der farblose Feststoff zentrifugiert, dreimal 
mit Wasser (10 mL) gewaschen und im Vakuum (10-3 mbar) bei 60 °C für 3 Stunden 
getrocknet. Nach dem Erhitzen im Röhrenofen auf 370 °C für zwei Stunden (Heizrate: 
10 K/min, Argon: 10 L/min) wird das Produkt als orangefarbener Feststoff mit einer Ausbeute 
von 86 % (68 mg; 0.15 mmol) erhalten.  
PXRD: 2θ (°) / (hkl von β-Bi2O3) 25.73 (210), 27.92 (201), 31.81 (002), 32.72 (220), 46.25 
(222), 46.91 (400), 54.29 (203), 55.53 (421), 55.64 (213), 57.81 (402), 62.07 (431), 66.34 
(004), 68.55 (440), 69.19 (432), 70.91 (413), 74.53 (610), 75.50 (601), 75.98 (224), 76.72 
(611), 77.52 (442), 78.01 (620). IR: ν̃ (cm-1) 3373 bw, 2358 w, 2327 w, 1451 sh., 1393 bs, 
1150 w, 1042 w, 912 w, 839 s, 597 w, 495 bs. 
 
6.3.1.7 Synthese unter Einsatz von Mikrowellenstrahlung ausgehend von 
[Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O (P2-MW3) 
Eine Lösung von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O[74a] (100 mg; 8.6 µmol) in THF 
(5 mL) wird in einer Mikrowellenapparatur auf 60 °C erhitzt. Anschließend wird unter 
Rühren eine Natriumhydroxidlösung (4 mL; 0.05 M) zugegeben. Nach einer Minute wird der 
farblose Feststoff zentrifugiert, je einmal mit THF/Wasser (10 mL; 1:1) und Wasser (10 mL) 
gewaschen und im Vakuum (10-3 mbar) bei 60 °C für 3 Stunden getrocknet. Nach dem 
Erhitzen im Röhrenofen auf 370 °C für zwei Stunden (Heizrate: 10 K/min, Argon: 10 L/min) 
wird das Produkt als orangefarbener Feststoff mit einer Ausbeute von 86 % (65 mg; 0.14 
mmol) erhalten.  
PXRD: 2θ (°) / (hkl von β-Bi2O3) 25.68 (210), 27.91 (201), 31.74 (002), 32.72 (220), 46.23 
(222), 46.92 (400), 54.25 (203), 55.53 (421), 55.64 (213), 57.81 (402), 62.16 (431), 66.42 
(004), 68.53 (440), 69.21 (432), 70.97 (413), 74.53 (610), 75.50 (601), 75.97 (224), 76.73 
(611), 77.53 (442), 77.94 (620). IR: ν̃ (cm-1) 3395 bw, 2360 w, 2333 w, 1450 sh., 1392 bs, 
1150 w, 1041 w, 916 w, 843 s, 599 w, 508 bs. 
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6.3.1.8 Synthese unter Einsatz von Mikrowellenstrahlung ausgehend von 
[Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO (P3-MW3) 
Eine Lösung von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4∙4DMSO[74b] (100 mg; 7.9 µmol) in DMF 
(5 mL) wird in einer Mikrowellenapparatur auf 60 °C erhitzt. Anschließend wird unter 
Rühren eine Natriumhydroxidlösung (4 mL; 0.05 M) zugegeben. Nach einer Minute wird der 
farblose Feststoff zentrifugiert, dreimal mit Wasser (10 mL) gewaschen und im Vakuum 
(10-3 mbar) bei 60 °C für 3 Stunden getrocknet. Nach dem Erhitzen im Röhrenofen auf 
370 °C für zwei Stunden (Heizrate: 10 K/min, Argon: 10 L/min) wird das Produkt als 
orangefarbener Feststoff mit einer Ausbeute von 79 % (56 mg; 0.12 mmol) erhalten.  
PXRD: 2θ (°) / (hkl von β-Bi2O3) 25.69 (210), 27.93 (201), 31.81 (002), 32.73 (220), 46.20 
(222), 46.95 (400), 54.31 (203), 55.53 (421), 55.60 (213), 57.81 (402), 62.16 (431), 66.30 
(004), 68.53 (440), 69.21 (432), 70.96 (413), 74.53 (610), 75.51 (601), 75.93 (224), 76.72 
(611), 77.53 (442), 77.95 (620). IR: ν̃ (cm-1) 3391 bw, 2366 w, 2335 w, 1450 sh., 1395 bs, 
1150 w, 1043 w, 912 w, 845 s, 597 w, 500 bs. 
 
6.3.1.9 Synthese unter Einsatz von Mikrowellenstrahlung ausgehend von 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (P4-MW3) 
Eine Lösung von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O[55c] (100 mg; 56.3 µmol) in DMSO (10 mL) wird 
in einer Mikrowellenapparatur auf 60 °C erhitzt. Anschließend wird unter Rühren eine 
Natriumhydroxidlösung (7 mL; 0.05 M) zugegeben. Nach einer Minute wird der farblose 
Feststoff zentrifugiert, dreimal mit Wasser (10 mL) gewaschen und im Vakuum (10-3 mbar) 
bei 60 °C für 3 Stunden getrocknet. Nach dem Erhitzen im Röhrenofen auf 370 °C für zwei 
Stunden (Heizrate: 10 K/min, Argon: 10 L/min) wird das Produkt als orangefarbener Feststoff 
mit einer Ausbeute von 82 % (64 mg; 0.14 mmol) erhalten.  
PXRD: 2θ (°) / (hkl von β-Bi2O3) 25.69 (210), 27.87 (201), 31.80 (002), 32.71 (220), 46.28 
(222), 46.93 (400), 54.32 (203), 55.52 (421), 55.70 (213), 57.81 (402), 62.17 (431), 66.40 
(004), 68.52 (440), 69.22 (432), 70.98 (413), 74.53 (610), 75.57 (601), 75.99 (224), 76.73 
(611), 77.51 (442), 78.00 (620). IR: ν̃ (cm-1) 3383 bw, 2365 w, 2332 w, 1455 sh., 1393 bs, 
1148 w, 1039 w, 913 w, 847 s, 598 w, 503 bs. 
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6.3.1.10 Synthese unter mikrowellen-assistierten solvothermalen Bedingungen ausgehend von 
[Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O (P2-MW4) 
Zu einer Lösung von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O[74a] (100 mg; 8.6 µmol) in 
THF (5 mL) wird eine Natriumhydroxidlösung (5 mL; 0.05 M) innerhalb von 15 Sekunden 
zugegeben. Das Gemisch wird für 10 Minuten auf 180 °C erhitzt. Der erhaltene 
orangefarbener Feststoff wird zentrifugiert, je einmal mit THF/Wasser (10 mL; 1:1) und 
Wasser (10 mL) gewaschen und im Vakuum (10-3 mbar) bei 60 °C für 3 Stunden getrocknet. 
Das Produkt wird als orangefarbener Feststoff mit einer Ausbeute von 79 % (60 mg; 
0.13 mmol) erhalten.  
PXRD: 2θ (°) / (hkl von β-Bi2O3) 25.71 (210), 27.90 (201), 31.75 (002), 32.73 (220), 46.21 
(222), 46.90 (400), 54.27 (203), 55.50 (421), 55.69 (213), 57.85 (402), 62.18 (431), 66.40 
(004), 68.50 (440), 69.24 (432), 71.00 (413), 74.57 (610), 75.53 (601), 75.99 (224), 76.70 
(611), 77.58 (442), 77.92 (620). IR: ν̃ (cm-1) 3390 bw, 2362 w, 2335 w, 1453 sh., 1393 bs, 
1158 w, 1039 w, 913 w, 840 s, 601 w, 499 bs. 
 
6.3.1.11 Synthese unter Zusatz von NH4VO3 ausgehend von 
[Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O (P2-VO37) 
Zu einer Lösung von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O[74a] (100 mg; 8.6 µmol) in 
THF (10 mL) werden NH4VO3 (1 mg; 8 µmol; Bi
3+:VO3
- 38:1) und 10 mL destilliertes 
Wasser gegeben. Nach 10 minütigem Rühren erfolgt vorsichtig die Zugabe von 
Natriumhydroxidlösung (4M) bis ein pH-Wert von 12 erreicht wird. Die Reaktionsmischung 
wird über Nacht bei 60 °C gerührt. Der erhaltene beige Farbstoff wird zentrifugiert und je 
dreimal mit Wasser und Ethanol gewaschen sowie abschließend im Vakuum (10-3 mbar) 
3 Stunden getrocknet. Das Produkt wird als orangefarbener Feststoff mit einer Ausbeute von 
75 % (57 mg; 0.12 mmol) erhalten. 
PXRD: 2θ (°) / (hkl von β-Bi2O3) 25.73 (210), 27.92 (201), 31.78 (002), 32.71 (220), 46.23 
(222), 46.95 (400), 54.31 (203), 55.53 (421), 55.71 (213), 57.88 (402), 62.21 (431), 66.43 
(004), 68.52 (440), 69.28 (432), 71.03 (413), 74.61 (610), 75.57 (601), 76.01 (224), 76.72 
(611), 77.61 (442), 77.93 (620). IR: ν̃ (cm-1) 3389 bw, 2363 w, 2337 w, 1452 sh., 1390 bs, 
1161 w, 1041 w, 914 w, 842 s, 603 w, 497 bs. 
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6.3.2 Synthese von Verbindungen vom Sillenit-Strukturtyp 
Zur Synthese von Verbindungen vom Sillenit-Stukturtyp wird zunächst eine Hydrolyse eines 
Bismutoxidoclusters nach 6.3.1.1 (P1-8), 6.3.1.2 (P2-6), 6.3.1.3 (P3-4) oder 6.3.1.5 (P4-4) 
durchgeführt. Der erhaltene farblose Feststoff wird anschließend auf einem entsprechenden 
Trägermaterial in einem Röhrenofen auf 600 °C für eine Stunde (Heizrate: 10 K/min, Argon: 
10 L/min) erhitzt. 
 Bi12SiO20 
Als Trägermaterial wird Quarzglas verwendet. Es ergibt sich ein blass-gelber Feststoff mit 
einer Ausbeute von 74 % (116 mg; 0.04 mmol) für P1-8, 71 % (55 mg; 0.02 mmol) für P2-6, 
76 % (54 mg; 0.02 mmol) für P3-4 bzw. 78 % (56 mg; 0.02 mmol) für P4-4. 
PXRD: 2θ (°) / (hkl von Bi12SiO20) 24.92 (220), .27.81 (310), 30.65 (222), 33.12 (321), 37.76 
(330), 39.91 (420), 41.93 (332), 43.88 (422), 45.73 (510), 49.37 (521), 52.72 (530), 54.48 
(600), 56.08 (611), 62.23 (631), 65.25 (710), 68.18 (721).  
 
 Bi24Al2O39 
Als Trägermaterial wird Korund verwendet. Es ergibt sich ein blass-gelber Feststoff mit einer 
Ausbeute von 73 % (114 mg; 0.02 mmol) für P1-8, 81 % (63 mg; 0.01 mmol) für P2-6, 69 % 
(49 mg; 0.01 mmol) für P3-4 bzw. 80 % (64 mg; 0.01 mmol) für P4-4. 
PXRD: 2θ (°) / (hkl von Bi24Al2O39) 24.83 (220), .27.73 (310), 30.45 (222), 33.01 (321), 
41.62 (332), 43.61 (422), 45.43 (431), 49.05 (521), 52.41 (530), 54.08 (600), 55.70 (611), 
61.78 (631), 64.79 (710), 67.61 (552).  
 
 Bi12Mo0.12O18.4+x 
Als Trägermaterial wird Molybdänblech verwendet. Es ergibt sich ein blass-gelber Feststoff 
mit einer Ausbeute von 70 % (110 mg; 0.04 mmol) für P1-8, 80 % (62 mg; 0.02 mmol) für 
P2-6, 76 % (52 mg; 0.02 mmol) für P3-4 bzw. 81 % (58 mg; 0.02 mmol) für P4-4. 
PXRD: 2θ (°) / (hkl von Bi12Mo0.12O18.4+x) 24.62 (220), .27.53 (310), 30.21 (222), 32.68 
(321), 41.32 (332), 43.23 (422), 45.10 (510), 51.99 (530), 53.62 (442), 55.29 (611), 61.32 
(631), 64.28 (710). 
 
 Bi24B2O39 
Als Trägermaterial wird Bornitrid verwendet. Es ergibt sich ein blass-gelber Feststoff mit 
einer Ausbeute von 65 % (102 mg; 0.02 mmol) für P1-8, 70 % (54 mg; 0.01 mmol) für P2-6, 
61 % (43 mg; 0.01 mmol) für P3-4 bzw. 69 % (55 mg; 0.01 mmol) für P4-4. 
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PXRD: 2θ (°) / (hkl von Bi24B2O39) 25.01 (220), .27.93 (310), 30.71 (222), 33.20 (321), 37.73 
(411), 39.93 (420), 41.95 (332), 43.93 (422), 45.75 (510), 49.36 (521), 52.81 (530), 54.57 
(600), 56.03 (611), 62.23 (631). 
 
6.3.3 Stabilisierung von δ-Bi2O3 
6.3.3.1 Synthese ausgehend von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O (P2-VO33) 
Zu einer Lösung von [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O[74a] (100 mg; 8.6 µmol) in 
THF (10 mL) werden NH4VO3 (4 mg; 32 µmol; Bi
3+:VO3
- 10:1) und 10 mL destilliertes 
Wasser gegeben. Nach 10 minütigem Rühren erfolgt vorsichtig die Zugabe von 
Natriumhydroxidlösung (4M) bis ein pH-Wert von 12 erreicht wird. Die Reaktionsmischung 
wird über Nacht bei 60 °C gerührt. Der erhaltene beige Farbstoff wird abzentrifugiert und je 
dreimal mit Wasser und Ethanol gewaschen sowie abschließend im Vakuum (10-3 mbar) für 
3 Stunden getrocknet. Das stabilisierte δ-Bi2O3 wird als beigefarbener Feststoff mit einer 
Ausbeute von 84 % (66 mg; 0.14 mmol) erhalten.  
PXRD: 2θ (°) / (hkl von δ-Bi2O3) 28.01 (111), 32.42 (200), 46.52 (220), 55.12 (311). IR: ν̃ 
(cm-1) 3285 bw, 2370 w, 2342 w, 1648 bw, 1448 bw, 1317 bw, 1090 w, 1042 w, 725 s, 596 
w, 436 bs. 
 
6.3.3.2 Synthese ausgehend von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (P4-VO32) 
Zu einer Lösung von [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O[55c] (100 mg; 56.3 µmol) in DMSO (15 mL) 
werden NH4VO3 (7 mg; 56 µmol; Bi
3+:VO3
- 6:1) und 15 mL destilliertes Wasser gegeben. 
Nach 10 minütigem Rühren erfolgt vorsichtig die Zugabe von Natriumhydroxidlösung (4M) 
bis ein pH-Wert von 12 erreicht wird. Die Reaktionsmischung wird über Nacht bei 60 °C 
gerührt. Der erhaltene beige Farbstoff wird abzentrifugiert und je dreimal mit Wasser und 
Ethanol gewaschen sowie abschließend im Vakuum (10-3 mbar) für 3 Stunden getrocknet. Das 
stabilisierte δ-Bi2O3 wird als beigefarbener Feststoff mit einer Ausbeute von 75 % (59 mg; 
0.11 mmol) erhalten. 
PXRD: 2θ (°) / (hkl von δ-Bi2O3) 28.01 (111), 32.42 (200), 46.52 (220), 55.12 (311). IR: ν̃ 
(cm-1) 3290 bw, 2356 w, 2337 w, 1640 bw, 1455 bw, 1324 bw, 1089 w, 1043 w, 731 s, 600 
w, 441 bs. 
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6.4 Photokatalytische Untersuchungen 
Für die photokatalytischen Untersuchungen wurde ein selbst gebauter Photoreaktor 
verwendet. Der Photoreaktor besitzt eine Wasserkühlung und wird während der gesamten 
Untersuchungen bei 15 °C betrieben. Daran angeschlossen ist eine 300 W Xenonlampe, 
welche einen Hot-Mirror und UV-Cut-off Filter vorgeschalten besitzt, so dass ausschließlich 
Strahlung mit Wellenlängen im sichtbaren Bereich des Lichtes (420 nm ≤ λ ≤ 700 nm) den 
Reaktor erreichten. Während des Einsatzes ist der Reaktor vollständig abgedunkelt, so dass 
keine andere Strahlung außer die der verwendeten Lichtquelle in den Reaktor strömen kann. 
Die Untersuchungen der Adsorptionseigenschaften der Katalysatoren bzw. des 
photokatalytischen Abbaus erfolgen UV-Vis-spektroskopisch mittels eines Lichtleiters, 
welcher in die Reaktionslösung getaucht wird. Hierbei wird die Lichtquelle durch eine Blende 
vollständig abgedunkelt und das Rühren im Reaktor kurzfristig, um eine Beeinflussung der 
Messung zu verhindern, abgestellt. Durch diese in-situ UV-Vis-Untersuchungen sind 
gleichbleibende Reaktionsbedingungen während der gesamten Dauer des Versuches gegeben. 
Die erste Messung („T-30“) erfolgt direkt bei der Zugabe der Reaktionslösung zum 
Photokatalysator. Anschließend wird 30 Minuten unter Lichtausschluss gerührt, damit die 
Einstellung eines Adsorptions- / Desorptionsgleichgewichtes zwischen der Oberfläche des 
β-Bi2O3 und der entsprechenden Lösung gegeben ist. Die folgende „T0“-Messung lässt im 
Vergleich mit der „T-30“-Messung Rückschlüsse auf die an der Oberfläche adsorbierte 
Menge Farb-/Schadstoff zu. Mit dem Einschalten der Lichtquelle beginnt die Photokatalyse. 
Bis zu einer Zeit von 30 Minuten werden innerhalb eines 5-minütigen Intervalls Messungen 
durchgeführt. Anschließend erfolgen Messungen aller 10 Minuten bis zu einer Zeit von 120 
Minuten. Gegebenenfalls erfolgen weitere Messungen. 
Zur Verifizierung der Änderungen in den jeweiligen Reaktionslösungen wird die 
mathematische Fläche unter der für die jeweilige Substanz charakteristischen UV-Vis-Bande 
bestimmt und entsprechend in das Verhältnis mit der Startmessung gesetzt.  
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8.1 Abbildungen und Tabellen 
 
 
Anhang 1. Röntgenpulverdiffraktogramme von a) den erhaltenen Kristallen durch Diffusion 
von Aceton in eine DMSO-Lösung von Verbindung 1, b) berechnet auf Grundlage 
der Strukturparameter von [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4·4DMSO.
[74b] 
 
 
Anhang 2. Röntgenpulverdiffraktogramme von den erhaltenen Kristallen durch Umsetzung 
von Bi(NO3)3∙5H2O mit a) Natriumacetat bzw. b) Natriumformiat in DMSO; c) 
berechnet auf Grundlage der Strukturparameter von Verbindung 2. 
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Anhang 3. Röntgenpulverdiffraktogramme von den erhaltenen Kristallen durch Umsetzung 
von Bi(NO3)3∙5H2O mit a) Natriumtrichloracetat, b) Natriumdichloracetat bzw. c) 
Natriumchloracetat in DMSO; d) berechnet auf Grundlage der Strukturparameter 
von Bi(NO3)3∙3DMSO.[230] 
 
Anhang 4. EDX-Messung am Zersetzungsprodukt des HT-PXRD Experimentes an P1-8. 
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
 cps/eV
 Bi  Bi  Bi  O  Si 
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Anhang 5. PXRD-Messungen von P2-MW3, P3-MW3 und P4-MW3 (Referenz: β-Bi2O3, 
ICDD 00-027-0050). 
 
Anhang 6. PXRD-Messungen von P2-K2, P3-K2 und P4-K2 (Referenz: β-Bi2O3, ICDD 00-
027-0050). 
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Anhang 7. PXRD-Messungen von P2-K3, P3-K3 und P4-K3 (Referenz: β-Bi2O3, ICDD 00-
027-0050). 
 
 
Anhang 8. PXRD-Messung an P2-MW4 (Referenz: β-Bi2O3, ICDD 00-027-0050). 
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Anhang 9. REM-Aufnahme von P2-MW4. 
 
Anhang 10. PXRD-Messung am Rückstand der HT-PXRD Messungen von P1-8 auf einem 
Korund-Träger (Referenz: α-Bi2O3, ICDD 01-070-8243); * entspricht Reflexen 
von Bi24Al2O39. 
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Anhang 11. XPS Spektrum von P1-8Mo2. Gezeigt ist die 3d5/2 Peakposition von 
Molybdän(VI). 
 
 
Anhang 12. XPS Spektrum von P1-8B. 
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Anhang 13. Zusammenstellung der Eigenschaften der synthetisierten β-Bi2O3 Proben P2-6Si, 
P2-6Al, P2-6Mo, P2-6B, P3-4Si, P3-4Al, P3-4Mo, P3-4B, P4-4Si, P4-4Al, P4-
4Mo und P4-4B. 
Proben-
bezeichnung 
Primärteilchen-
größe [nm] 
BET-Oberfläche 
[m²/g] 
Indirekte 
Bandlücke [eV] 
Direkte 
Bandlücke [eV] 
P2-6Si 40 ± 4 50 2.14; 2.51 2.80 
P2-6Al 32 ± 3 56 2.11; 2.45 2.84 
P2-6Mo 54 ± 6 69 2.44 2.82 
P2-6B 37 ± 3 41 2.49 2.86 
P3-4Si 42 ± 4 48 2.12; 2.50 2.79 
P3-4Al 33 ± 4 56 2.09; 2.43 2.90 
P3-4Mo 56 ± 7 65 2.46 2.80 
P3-4B 40 ± 4 37 2.51 2.80 
P4-4Si 39 ± 3 53 2.14; 2.48 2.81 
P4-4Al 36 ± 3 51 2.08; 2.46 2.89 
P4-4Mo 53 ± 6 68 2.48 2.78 
P4-4B 39 ± 4 35 2.47 2.83 
 
 
Anhang 14. EDX-Messung an P2-VO33. 
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Anhang 15. XPS Spektrum von P2-VO33. 
 
  
Anhang 16. REM-Aufnahmen von P2-VO33 (links) und P4-VO32 (rechts). 
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Anhang 17. EDX-Messung an P4-VO32. 
 
Anhang 18. XPS Spektrum von P4-VO32. 
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Anhang 19. Auftragung von 1/kRkt. gegen c0 (Startkonzentration wässriger RhB-Lösungen) 
unter Zusatz von 40 mg β-Bi2O3 zur Bestimmung der Gültigkeit der Langmuir-
Hinshelwood-Kinetik. 
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8.2 Kristallographische Daten 
 
Anhang 20. Kristallographische Daten von [Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2]∙H2O (1), [{Bi38O45-
(NO3)24(DMSO)26}·2DMSO][{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24}∙0.5DMSO] ([2a][2b]) 
und [Bi38O45(HSal
4Me)24(DMSO)13.2]·6H2O (3). 
 1 (Kap. 2.2.1) [2a][2b] (Kap. 2.2.2) 3 (Kap. 2.2.3) 
Summenformel Bi6N6O29H10 Bi76C106H321N48O287S53 Bi38C218.4H247.2O136.2S13.2 
Molekulargewicht 1812.02 24443.23 13415.79 
Kristallsystem monoklin triklin triklin 
Kristallgröße, mm 0.36 ⨯ 0.06 ⨯ 0.06 0.3 ⨯ 0.1 ⨯ 0.1 0.3 ⨯ 0.2 ⨯ 0.2 
Raumgruppe P21/n P-1 P-1 
a, Å 9.0149(3) 20.0329(4) 20.7120(7) 
b, Å 16.9298(4) 20.0601(4) 20.9111(7) 
c, Å 15.6864(4) 34.3532(6) 22.1887(8) 
α, °  90.196(1) 100.705(3) 
β, ° 90.129(3) 91.344(2) 114.099(3) 
γ, °  119.370(2) 107.957(3) 
V, Å3 2394.06(12) 12025.8 7789.3(5) 
Z 4 1 1 
ρber., Mg/m3 5.027 3.375 2.860 
Absorptionskoeffizient, 
mm1 
44.087 (MoKα) 28.012 (MoKα) 21.549 (MoKα) 
F(000) 3128 10745 6012 
θ-Messbereich, ° 2.8726.11 2.9825.00 2.9625.00 
h, k, l-Werte 
11 ≤ h ≤ 11 
20 ≤ k ≤ 20 
19 ≤ l ≤ 19 
22 ≤ h ≤ 23 
23≤ k ≤ 21 
32 ≤ l ≤ 40 
24 ≤ h ≤ 23 
23 ≤ k ≤ 24 
25 ≤ l ≤ 26 
gemessene Reflexe 15398 79204 60974 
unabhängige Reflexe / Rint 4711 / 0.0505 42013 / 0.0568 27294 / 0.0388 
GooF (F2) 1.041 0.990 0.962 
R1(F) [I>2σ(I)] 0.0379 0.0631 0.0378 
wR2 (F2) (alle Daten) 0.0969 0.1610 0.0925 
maximaler/minimaler 
Differenzpeak, e/Å3 
3.836 / -4.342 4.658 / -5.375 4.381/ -3.479 
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Anhang 21. Kristallographische Daten von [Bi38O45(HSal)22(OMc)2(DMSO)15(H2O)]·DMSO 
∙2H2O (4) und [Bi(C18H14P(O)SO3)2(DMSO)3](NO3)·DMSO∙2H2O (5). 
 4 (Kap. 2.2.4) [2a][2b] (Kap. 2.2.5) 
Summenformel Bi38C194H216O134S16 BiC44H56NO17S2P2 
Molekulargewicht 13145.87 1334.18 
Kristallsystem triklin monoklin 
Kristallgröße, mm 0.4 ⨯ 0.4 ⨯ 0.2 0.2 ⨯ 0.2 ⨯ 0.2 
Raumgruppe P-1 P21/m 
a, Å 19.7362(4) 9.5436(1) 
b, Å 21.5556(6) 18.2414(2) 
c, Å 36.8098(7) 15.1817(1) 
α, ° 87.008(2)  
β, ° 76.694(2) 90.434(1) 
γ, ° 69.001(2)  
V, Å3 14219.4(6) 2642.89(4) 
Z 2 2 
ρber., Mg/m3 3.070 1.677 
Absorptionskoeffizient, 
mm1 
23.624 (MoKα) 3.702 (MoKα) 
F(000) 11724 1344 
θ-Messbereich, ° 3.0525.00 3.0926.00 
h, k, l-Werte 
23 ≤ h ≤ 23 
23 ≤ k ≤ 25 
43 ≤ l ≤ 40 
11 ≤ h ≤ 11 
22≤ k ≤ 22 
18 ≤ l ≤ 18 
gemessene Reflexe 94871 34381 
unabhängige Reflexe / Rint 49500 / 0.0518 5349 / 0.0336 
GooF (F2) 0.871 1.315 
R1(F) [I>2σ(I)] 0.0487 0.0697 
wR2 (F2) (alle Daten) 0.1070 0.1882 
maximaler/minimaler 
Differenzpeak, e/Å3 
2.106 / -2.374 3.193 / -5.717 
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8.3 Ausgewählte Veröffentlichungen 
 
Dalton Trans. 2013, 42, 1047-1056. 
Metastable β-Bi2O3 nanoparticles with High Photocatalytic Activity from 
Polynuclear Bismuth Oxido Clusters 
Maik Schlesinger,a Steffen Schulze,b Michael Hietscholdb and Michael Mehring*a 
a Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Professur Koordinationschemie, Straße der Nationen 62, 
D-09111 Chemnitz, Germany.  
b Technische Universität Chemnitz, Institut für Physik, Professur Analytik an Festkörperoberflächen, 
Reichenhainer Straße 70, D-09126 Chemnitz. 
 
The synthesis of nanoscaled β-Bi2O3 starting from the bismuth oxido clusters 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O, [Bi22O26(OSiMe2tBu)14], [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28](NO3)4 
∙4DMSO and [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O (OMc = O2CC3H5) under ambient 
conditions is reported. The metal oxido clusters are regarded as ideal precursors for β-Bi2O3 
due to their structural relationship to the latter. Nevertheless, different bismuth oxide 
polymorphs are accessible dependent on the hydrolysis protocol. Hydrolysis over a period of 
18 hours gave stable α-Bi2O3 whereas after 3 minutes an amorphous material is observed. 
Annealing of the amorphous material at 370 °C gave nanoscaled β-Bi2O3. An unusual high 
reactivity of the β-Bi2O3 particles with SiO2 and Al2O3 is observed at temperatures above 
400 °C. Powder X-ray diffraction studies, transmission electron microscopy, diffuse 
reflectance UV/Vis spectroscopy and nitrogen adsorption measurements are used for 
characterization of the as-prepared β-Bi2O3 nanoparticles. The properties of the β-Bi2O3 
nanoparticles depend on the starting bismuth oxido clusters with regard to particle size and 
optical band gap. The β-Bi2O3 nanoparticles show excellent photocatalytic activity as 
demonstrated by dye decomposition (rhodamine B, methyl orange, methylene blue and orange 
G) under visible light. 
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Inorg. Chem. 2012, 51, 9376-9384. 
Hydrolysis Studies on Bismuth Nitrate: Synthesis and Crystallization of 
Four Novel Polynuclear Basic Bismuth Nitrates 
Linda Miersch,a Tobias Rüffer,b Maik Schlesinger,a Heinrich Langb and Michael Mehring*a 
a Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Professur Koordinationschemie, Straße der Nationen 62, 
D-09111 Chemnitz, Germany.  
b Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Professur Anorganische Chemie, Straße der Nationen 
62, D-09111 Chemnitz, Germany. 
 
Hydrolysis of Bi(NO3)3 in aqueous solution gave crystals of the novel compounds 
[Bi6O4(OH)4(NO3)5(H2O)](NO3) (1) and [Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2]·H2O (2) among the 
series of hexanuclear bismuth oxido nitrates. Compounds 1 and 2 both crystallize in the 
monoclinic space group P21/n but show significant differences in their lattice parameters: 1, a 
= 9.2516(6) Å, b = 13.4298(9) Å, c = 17.8471(14) Å, β = 94.531(6)°, V = 2210.5(3) Å3; 2, a = 
9.0149(3) Å, b = 16.9298(4) Å, c = 15.6864(4) Å, β = 90.129(3)°, V = 2394.06(12) Å3. 
Variation of the conditions for partial hydrolysis of Bi(NO3)3 gave bismuth oxido nitrates of 
even higher nuclearity, [{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}·4DMSO][{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24} 
·4DMSO] (3) and [{Bi38O45(NO3)24(DMSO)26}·2DMSO][{Bi38O45(NO3)24(DMSO)24} 
·0.5DMSO] (5), upon crystallization from DMSO. Bismuth oxido clusters 3 and 5 crystallize 
in the triclinic space group P1̅ both with two crystallographically independent molecules in 
the asymmetric unit. The following lattice parameters are observed: 3, a = 20.3804(10) Å, b = 
20.3871(9) Å, c = 34.9715(15) Å, α = 76.657(4)°, β = 73.479(4)°, γ = 60.228(5)°, V = 
12021.7(9) Å3; 5, a = 20.0329(4) Å, b = 20.0601(4) Å, c = 34.3532(6) Å, α = 90.196(1)°, β = 
91.344(2)°, γ = 119.370(2)°, V = 12025.8(4) Å3. Differences in the number of DMSO 
molecules (coordinated and noncoordinated) and ligand (nitrate, DMSO) coordination modes 
are observed. 
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Chem. Eur. J. 2011, 17, 6985-6990. 
Hydrolysis of a Basic Bismuth Nitrate—Formation and Stability of Novel 
Bismuth Oxido Clusters 
Linda Miersch,a Maik Schlesinger,a Ralf W. Troff,b Christoph A. Schalley,b Tobias Rüffer,c 
Heinrich Lang,c Dirk Zahnd and Michael Mehring*a 
a Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Professur Koordinationschemie, Straße der Nationen 62, 
D-09111 Chemnitz, Germany.  
b Freie Universität Berlin, Institut für Chemie und Biochemie Takustr. 3, D-14195 Berlin, Germany. 
c Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Professur Anorganische Chemie, Straße der Nationen 
62, D-09111 Chemnitz, Germany. 
d ComputerChemieCentrum, Nägelsbachstr. 25, D-91052 Erlangen, Germany. 
 
The synthesis of the nanoscaled bismuth oxido clusters [Bi38O45(NO3)20(DMSO)28] 
(NO3)4⋅4 DMSO (1 a) and [Bi38O45(OH)2(pTsO)8(NO3)12(DMSO)24](NO3)2⋅4 DMSO⋅2 H2O 
(2) starting from the basic bismuth nitrate [Bi6O4(OH)4](NO3)6⋅H2O is reported herein. 
Single-crystal X-ray diffraction analysis, ESI mass spectrometry, thermogravimetric analysis, 
and molecular dynamics simulation were used to study the formation, structure, and stability 
of these large metal oxido clusters. Compounds 1 a and 2 are based on a [Bi38O45]24+ core, 
which is structurally related to δ-Bi2O3. Examination of the fragmentation pathways of 1 a 
and 2 by infrared multi-photon dissociation (IRMPD) tandem MS experiments allows the 
identification of novel bismuth oxido cluster species in the gas phase. 
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Main Group Met. Chem. 2012, 35, 135-139. 
Synthesis and molecular structure of the novel bismuth(III) sulfonate 
complex [Bi(C18H14P(O)SO3)2(DMSO)3](NO3)·DMSO∙2H2O 
Maik Schlesinger,a Tobias Rüffer,b Heinrich Langb and Michael Mehring*a 
a Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Professur Koordinationschemie, Straße der Nationen 62, 
D-09111 Chemnitz, Germany.  
b Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Professur Anorganische Chemie, Straße der Nationen 
62, D-09111 Chemnitz, Germany. 
 
The synthesis of [Bi(C18H14P(O)SO3)2(DMSO)3](NO3)·DMSO∙2H2O starting from 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O and 2-(diphenylphosphino)benzenesulfonic acid is presented. 
31P{1H}-NMR experiments confirm the in-situ oxidation of the 2-
(diphenylphosphino)benzenesulfonic acid to give 2-(diphenylphosphine 
oxide)benzenesulfonic acid by heating in DMSO. In the presence of [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O 
subsequent formation of single crystals of the title compound are observed. The crystal 
structure determination reveals that the bismuth atom shows a [5+4] coordination with short 
Bi-O distances in the range of 2.278(11) to 2.398(11) Å to the oxygen atoms of DMSO and 
phosphine oxide groups and longer Bi-O bonds of 2.74(2) and 2.88(2) Å to the chelating 
sulfonate groups.  
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Main Group Met. Chem. 2013, 36, 11-19. 
Two novel nanoscaled bismuth oxido cluster: 
[Bi38O45(OMc)22(C8H7SO3)2(DMSO)6(H2O)1.5]·2.5H2O and 
[Bi38O45(HSal)22(OMc)2(DMSO)15(H2O)]·DMSO∙2H2O 
Maik Schlesinger,a Linda Miersch,a Tobias Rüffer,b Heinrich Langb and Michael Mehring*a 
a Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Professur Koordinationschemie, Straße der Nationen 62, 
D-09111 Chemnitz, Germany.  
b Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Professur Anorganische Chemie, Straße der Nationen 
62, D-09111 Chemnitz, Germany. 
 
The synthesis of [Bi38O45(OMc)22(C8H7SO3)2(DMSO)6(H2O)1.5]∙2.5H2O (1∙2.5H2O) (OMc – 
methacrylate) and [Bi38O45(HSal)22(OMc)2(DMSO)15(H2O)]·DMSO∙2H2O (2·DMSO∙2H2O) 
(HSal – salicylate) starting from [Bi38O45(OMc)24(DMSO)9]∙2DMSO∙7H2O and sodium 4-
vinylbenzenesulfonate and salicylic acid is presented, respectively. The bismuth oxido 
clusters show diameters of 2.9 nm (1) and 2.4 nm (2) and molecular weights of 12125.4 g/mol 
(1) and 13145.87 g/mol (2). The polynuclear framework of 1 and 2 is quite similar, 
nevertheless, a comparison of the bismuth and oxygen atom positions of 1 and 2 shows a 
weighted root mean square deviation of 0.307 Å and 0.413 Å as a result of the different 
coordination sphere. The ligand to ligand ratio with respect to the anionic ligands coordinated 
to the [Bi38O45]
24+ core might indicate two particularly reactive positions. 
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